



—— 


0 





Zeitschrift fir anorganische und 
allgemeine Chemie 


Band 242 21. Juli 19389 Heft 1, S. 1—96 








Uber die Kristallstruktur von TIiAIl., 
NbAIL,, TaAl, und ZrAl, 


Von GEORG BRAUER 
Mit einer Abbildung im Text 


Im Zusammenhang mit der technischen Verwendung des Alu- 
miniums ist bisher unsere Kenntnis iiber diejenigen seiner Legierungen 
hesonders geférdert worden, in denen es mengenmibig den Haupt- 
bestandteil bildet. So ist in vielen biniiren Systemen mit hoch- 
schmelzenden Ubergangsmetallen nur das Gebiet der Aluminium- 
Mischkristalle genauer untersucht und abgegrenzt worden, obwohl 
die anschlieBende, an Aluminium irmere Kristallart in Hinsicht auf 
die Fragen der Vergiitung und des eutektischen Gefiiges besonderes 
Interesse verdienen kénnte. 

Hier soll iiber die Strukturanalyse einiger solcher aluminium- 
reichster intermediairer Legierungsphasen, niimlich derjenigen mit 
Titan, Niob, Tantal und Zirkon berichtet werden’). Die Zusammen- 
setzung der untersuchten Kristallarten, deren Homogenitiitsgebiet 
durchweg klein zu sein scheint, kann nach den Ergebnissen der 
chemischen und réntgenographischen Analyse nur durch Formeln 
des Typus MAI, ausgedriickt werden. Diese Feststellung ist friiheren 
Bearbeitern des Gebietes, die sich lediglich chemischer oder thermo- 
analytischer Methoden bedienten, nicht immer mit Sicherheit mig- 
lich gewesen, wie im folgenden bei jeder Verbindung besonders er- 
wihnt werden wird. 

Ti-Al 

Friihere Untersuchungen an Aluminium—Titan-Legierungen hatten 
gezeigt, daB die dem Aluminium benachbarte intermetallische Ver- 
bindung wahrscheinlich als TiAl, zu beschreiben sei*). Sie kann 
als Lésungsriickstand aus aluminiumreichen Schmelzen isoliert werden 


1) Einige Ergebnisse dieser Untersuchung sind kurz mitgeteilt worden: 
Naturwiss. 26 (1938), 710. 

*) Zusammenstellung der zum Teil voneinander abweichender Angaben 
verschiedener Autoren in: M. HANSEN, Der Aufbau der Zweistofflegierungen, 
Berlin 1936; vgl. besonders: W. MancnoT u. A. LeBer, Z. anorg. allg. Chem. 
150 (1925), 26. 
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und schmilzt unzersetzt bei 1355°. Uber diese Kenntnis hinaus 
ist Fisk, van Horn und Bunce!) gelegentlich einer eingehenden 
Untersuchung aluminiumreichster Legierungen auch die réntgeno- 
graphische Aufklirung der Konstitution von TiAl, durch Pulver- 
und Einkristallaufnahmen gelungen. TiAl, besitzt hiernach ein 
Gitter tetragonaler Symmetrie, dessen Elementarbereich von vier 
Titanatomen mit den Lagen 000, $30, $04, 034 und zwélf Alu- 
miniumatomen in 4144, 331, $13 138 311, 001, 030, 100, 
$33, 214, 131, $11 gebildet wird’), An einem Priparat mit 
37,3°/, Titan mafen die genannten Forscher die Gitterkonstanten 
a= 5,424 A undc=8,574A. Der hiermit fiir TiAl, berechnete Dichtewert 
Dysntg. = 3,37 weicht jedoch von der von ihnen pyknometrisch er- 
mittelten Dichte D,,,.. = 3,13%) recht erheblich ab und lieB eine 


Nachpriifung des Strukturvorschlages wiinschenswert erscheinen. 


Bei der Untersuchung, iiber die hier berichtet werden soll, 
wurde TiAl, ebenfalls als Lésungsriickstand isoliert. Reinstes, bei 
800° entwissertes Kaliumtitanfluorid (K,TiF,, Kahlbaum) wurde mit 
einer gleichen Gewichtsmenge von reinstem Aluminium (99,99° ) 
in Form kleiner Bléckchen in einem Tiegel aus Sintertonerde durch 
Erhitzen auf 1200° zur Reaktion gebracht. Die entstandene Titan- 
Aluminium-Legierung wurde langsam auf Zimmertemperatur ab- 
gekiihlt, wobei die Abkihlungsgeschwindigkeit etwa 40°/Stunde 
betrug. Wiahrend des gesamten Erhitzungsvorganges war der Reak- 
tionstiegel unter einer Argonatmosphire in einem gréBeren, stark- 
wandigen LKisentiegel gasdicht eingeschlossen. Der Regulus der 
Legierung wurde iuBerlich von Schlacke befreit und zerschnitten. 
Die Analyse einer Probe davon ergab nach kolorimetrischer Be- 
stimmung den Titangehalt von 18,6°/,. Es wurde ferner eine kleine 
Menge der Legierung in einem Strom von reinstem Kohlendioxyd 
gepulvert, einer mehrstiindigen Wirmebehandlung bei 320—460° im 
Hochvakuum unterworfen und zur Herstellung von Pulveraufnahmen 
verwendet*). Diese Aufnahmen enthielten auBer den Linien des 
mit Titan gesittigten Aluminiums nur noch dem TiAl, zukommende 


1) W.L. Fink, K. R. vAN HORN u. P.M. BupGeE, Amer. Inst. Min. metallurg. 
Engr. Techn. Publ. 393 (1931). 

*) Dies ist allerdings nicht die kleinste zur Beschreibung ausreichende 
Zelle; vgl. diese Arbeit weiter unten: Vergleich von TiAl,- und ZrAl,-Struktur. 

*) W. Mancuor u. A. LEBER geben fiir die Dichte von TiAl], sogar 2,74 an. 

*) Zur Ausfiihrung dieser Operationen vgl. E. ZInTL, A. HARDER u. 
S. NeuMAYR, Z. physik. Chem. Abt. A 154 (1931), 92. 
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Reflexe. Hieraus ergibt sich in Ubereinstimmung mit friiheren An- 
gaben, daB TiAl, — zumindest bei tiefen Temperaturen — die 
aluminiumreichste intermediire Kristallart im System ist. Eine 
Auswertung der Diagramme fiihrte zu einer Gitterkonstanten von 
4,044 A fiir das an Titan gesittigte Aluminium, wiihrend fiir reines 
Aluminium 4,040 A angegeben wird. Die Differenz beider Werte 
ist zwar sehr klein, liegt aber schon auBerhalb der Fehlergrenze 
der Bestimmungsmethode ?). 

Durch Einwirkung von kalter 1 n-Natronlauge auf die be- 
beschriebene Vorlegierung wurde die Verbindung TiAl, frei von dem 
umhiillenden Aluminium erhalten. Sie bildete recht gut luftbestiin- 
dige Kristallchen, teils die in der Literatur beschriebenen diinnen, 
rechtwinklig prismatischen Blattchen, teils Partikel von unbestimmter 
kérniger Gestalt mit sehr starker abgerundeten Ecken und Kanten. 
Doch erwiesen Pulveraufnahmen von ausgelesenen Proben die struk- 
turelle Identitait beider Erscheinungsformen. Zur chemischen Ana- 
lyse wurden Proben der Verbindung in starker Schwefelsiure gelist, 
nach bekannten Vorschriften mit Wasserstoffperoxyd versetzt und 
mittels eines Stufenphotometers auf ihren Gehalt an Titan gepriift. 
Es ergaben sich 37,5°/, Titan; fiir TiAl, errechnen sich 37,3°/,. 

Zur Herstellung von Pulveraufnahmen mit gleichmibig ge- 
schwirzten, scharfen Linien muBten Kristalle von TiAl, sehr fein 
zerrieben und hierauf Gitterstérungen durch Erhitzen auf 280° im 
Hochvakuum wihrend 4 Stunden wieder beseitigt werden. Tabelle 1 
gibt die Auswertung eines Pulverdiagrammes wieder. Sie fiihrt zu 
den Gitterkonstanten a= 5,425 A, c= 8,579 A in guter Uber- 
einstimmung mit den von Fink, van Horn und Bunce erhaltenen 
Werten a = 5,424 A, c = 8,574 A”). 

Eine Dichtebestimmung an dem oben beschriebenen Priiparat 
von TiAl,, bei welcher das als Pyknometerfliissigkeit dienende Xylol 
im Vakuum auf die Substanzprobe im Pyknometer kondensiert wurde °), 
ergab den Wert D,,x. = 3,31 bei 0°. Er kann mit Dj, = 3,37 als 
hinreichend in Ubereinstimmung angesehen werden. Die Zahl der 
im Elementarbereich befindlichen Atome berechnet sich aus D,,,, 


1) Die verwendete Kamera war zuvor durch eine Aufnahme mit reinstem 
Aluminium geeicht worden. 

*) Die Auswertung des Pulverdiagrammes durch FINK, vAN HORN und 
BUDGE bricht jedoch bereits mit dem Reflex 400 ab [Amer. Inst. Min. metallurg. 
Engr. Techn. Publ. 393 (1931)). 

*) Vgl. E. ZINTL u. A. HARDER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 
(1935), 37. 


|* 
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den réntgenographischen Daten und der Zusammensetzung der 
Legierung zu 15,8 ~ 16. 

Fir die Berechnung der Reflexintensitiiten wurde die angegebene 
Atomanordnung zugrunde gelegt. In Tabelle 5 sind fiir das Pulver- 


Tabelle 1 


Pulverdiagramm von TiAl, 
Kupfer-A,-Strahlung. Filmdurchmesser 114,6mm. Priparatdurchmesser 0,6 mm 
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6, 404 
008 
1,424 
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0,0322 
0,0483 
0,0807 
0.1131 
0,1290 
0,1614 
0,1935 
0,2094 
0,2410 
0,2738 
0,2900 
0,3216 
0,3544 
0,3706 
0,4020 
0,4353 
0,4512 
0,5149 
0.5311 


0,5960 
0,6425 
0,6451 
0,6740 
0,6773 
9,6902 
0,6938 


0,7545 
0,7583 
0,7706 
0,7743 
(),8028 
0,8069 
0,8340 
0,8382 
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0,0322 
0,0483 
0,0805 
0,1127, 0,1127 
0,1288 
0,1610 
0,1932 
0,2093, 0,2094 
0,2415 
0,2737 
0,2898, 0,2898 
0,3221 
0,3543 
0,3703, 0,3704 
0,4025, 0,4026 
0,4347, 0,4348, 0,4348 
0,4508, 0,4509 
0,515] 
0,5314, 0,5314 
0,5636 
5957, 0,5957, 0,5958 
0,6422 
0,6454 
0,6741, 0,6743 
0,6776, 0,6777 


0,6901, 0,6903, 0,6903 
0,6936, 0,6932, 0,6937 


0,7247, 0,7246 


0,7544, 0,7546, 0,7546 


0,7583, 0,7584, 0,7584 
0.7706 
0,7745 
0,8028, 0,8024 
0,8068, 0,8063 
0,8349, 0,8347 
0,8391, 0,8389 





Cu-A,: 
Cu-K,, 
Cu-K,, 


sin? & + 0,02013 (h? 


Mittel: a 


= 5,425 A; 


 k*) + 0,0080497?; a 
: sin? & + 0,02007 (h? + k*) + 0,0080241?; a = 
: sin? & + 0,02017 (h*? + k*) + 0,008066 /?; a 
c = 8,579 A; 





') Sehr schwache Linie, nicht ausgemessen. 
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diagramm von TiAl, die nach Int. prop. H-P-S*?) berechneten 
Intensitiiten mit den beobachteten Linienschwirzungen zusammen- 
gestellt. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung bestiitigt die Richtig- 
keit der von Fink, van Horn und Bunce gewiahlten Konfiguration. 


Wihrend kein Zweifel tiber die Zugehérigkeit der TiAl,-Struktur 
zur Réntgensymmetrieklasse D,, bestehen kann, scheint die Angabe 
von Fink und Mitarbeitern nicht stichhaltig, daB die Beschreibung 
des Gitters nur in den Raumgruppen D3, und D$,*) méglich sei. 
Eine Durchsicht der Raumgruppen der héchsten tetragonalen Lave- 
Symmetrie*) lehrt vielmehr, daB sich die angefiihrte Kontiguration 
gleichermaBen in allen folgenden Raumgruppen darstellen labt: 


17, 15, 14, 12, 7, 6, 5, 4,3,1 J)9, 62,1 (9, 6,4,2,1 JN. % 85,41. Ric. 
DY, , D’ , Or. , Du, . Bis zum 


eindeutigen Nachweis fir das Vorliegen einer niedrigeren Symmetrie 
wiirde ich daher zur Beschreibung der TiAl,-Struktur die holoedrische 
Gruppe D!* vorziehen. 


Nb—Al und Ta—Al 


Die als Liésungsriickstand gewonnenen Verbindungen NbAI, und 
TaAl, hat Marienac*) als metallglinzende Pulver beschrieben, welche 
sich bald (offenbar an der Luft) in schwirzlichen Staub verwandeln 
sollen. 

Entsprechend dem Marienac’schen Verfahren wurden aluminium- 
reiche Verlegierungen durch Umsetzung der wasserfreien Doppel- 
fluoride von Niob und Tantal mit reinstem Aluminium (99,99°/,) 
in der bereits fiir Titan—Aluminium beschriebenen ‘Tiegelanord- 
nung gewonnen. Die angewendeten Substanzmengen betrugen dabei 
10 g Kaliumniobfluorid mit 13,5 g Aluminium und 10g Kalium- 
tantalfluorid (Kahlbaum) mit 15 g Aluminium. Die maximale Er- 
hitzungstemperatur war 1200°, die Abkiihlungsgeschwindigkeit 
33°/Stunde. Analysenproben der so erhaltenen, recht harten und 
zihen Reguli wurden durch Erwiirmen mit Natronlauge und Wasser- 
stoffperoxyd zersetzt und durch Schmelzen mit Kaliumpyrosulfat 
vollends aufgeschlossen. Nach einem rasch ausfiihrbaren Naiherungs- 
verfahren wurde nun die Erdsiure durch lingeres Kochen des 


1 + cos? 
sin? cos 
formfaktoren nach L. PAULING u. I. SHERMAN, Z. Kryst. 81 (1931), 26. 

2) W. L. Fink, K. R. van Horn u. P. M. BUDGE benutzten die Bezeich- 
nungsweise von WYKOFF 4d—8, 4d—9. 

*) Internat. Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin 1935. 

*) M. L. Marienac, C. R. Acad. Sci. Paris 66 (1868), 180. 


') H = Flichenhiufigkeit, P = , S = Strukturamplitude, Atom- 
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Schmelzkuchens mit angesiuertem Wasser vollstindig abgeschieden, 
gegliht und gewogen. Nach den Analysenergebnissen besaB die 
Nioblegierung einen Gehalt von 27,8°/, Niob, die Tantallegierung 
31,7 °/, Tantal. Pulveraufnahmen der beiden Legierungen zeigten, 
daB in den Zustandsdiagrammen zwischen dem Gebiet der aluminium- 
reichen Mischkristalle und den Verbindungen NbAI, und TaAl, bei 
tiefer Temperatur keine weitere Kristallart anzunehmen ist, und er- 
gaben fiir die Gitterkonstante des Aluminiums bei Sattigung mit 
Niob 4,044 A, bei Sattigung mit Tantal 4,041 A. 

Zur Isolierung von NbAl, und TaAl, bewahrte sich 1 n-Salz- 
siiure gut. Die Kristalle der beiden Verbindungen wurden, wie auch 
Maricnac angegeben hat, von der verdiinnten Siure bei Luft- 
ausschluB kaum angegriffen. Gegen verdiinnte Lauge waren sie 
jedoch nicht widerstandsfihig, sondern wurden rasch unter Ver- 
wandlung in weiBe salzartige Produkte zerstért. Ihre Luftbestindig- 
keit in’ trockenem Zustande muB dagegen als sehr gut bezeichnet 
werden; von dem bei Marianac erwihnten Zerfallen zu Pulver 
konnten auch nach Monaten nicht die geringsten Anzeichen wahr- 
genommen werden. 

Die Gestalt gut ausgebildeter Kristalle war vorwiegend lang- 
gestreckt prismatisch; die Prismen waren bis zu 0,5 mm dick und 
3mm lang und wurden meist durch Pyramiden anderer Stellung, 
gelegentlich auBerdem durch die Basis abgeschlossen. Daneben 
erschienen bei beiden Verbindungen noch zahlreiche Kristallite von 
unregelmiBiger Gestalt. 

Beim Zersetzen der Vorlegierung von TaAl, mit Siure wurde 
hiiufig beobachtet, daB einzelne helle Partien vom Aussehen des 
reinen Aluminiums eine Passivierung erlitten, die sie sogar gegen 
konzentrierte Salzsiure unempfindlich machte. Doch erwies sich 
die Erscheinung unter den gewahlten Versuchsbedingungen als nicht 
reproduzierbar. Pulveraufnahmen von dem passiven Material zeigten 
nur Aluminium-Linien. Durch Abspiilen, Trocknen und kurzes Auf- 
bewahren an der Luft, sowie auch durch Umschmelzen verloren 
herausgelesene Stiicke ihre Passivitiit. Diese ist also nicht den 
Aluminium-Mischkristallen als solchen eigentiimlich. 


Solche passiven Aluminiumpartikel, die sich nach der Saure- 
behandlung noch zwischen den Kristallen von TaAl, fanden, konnten 
ihrer geringeren Dichte zufolge mittels Bromoform, auf dem sie 
schwimmen wihrend TaAl, untersinkt, leicht vollstindig abgeschlammt 
werden. 
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Die Analysen von NbAl, und TaAl, wurden nach Vorschriften 
yon SCHOELLER') durchgefiihrt und erstreckten sich auch auf eine 
Bestimmung der in Priparaten von Niob und Tantal fast unvermeid- 
lichen geringen Mengen von Begleitelementen. Es ergab sich dabei: 

NbAI, berechnet 53,7°/, Nb; gefunden 49,6°/, Nb 


3,8°, Ta 
05°), Ti 
53,9°/ 
TaAl, berechnet 69,15°,, Ta; gefunden 67,73°), Ta 
0,75°/, Nb 
0,53°/, Ti 
69,01°), 


Fein gepulverte Proben der Verbindungen, die einer melr- 
stiindigen Vakuumerhitzung auf 300—350° unterworfen waren, dienten 
zur Herstellung der in den Tabellen 2 und 3 ausgewerteten und 
tetragonal indizierten DeByr-ScHERRER-Diagramme. NbAI, und T'aAl, 
erweisen sich hiernach von gleicher Struktur wie TiAl,, da auch 
der Gang der Linienschwirzungen in den Aufnahmen durch Inten- 
sititsberechnung’) fiir ein Gitter vom TiAl,-Typus bestens wieder- 
gegeben wird (‘l'abelle 5). Die Gitterkonstanten und die daraus be- 
rechneten Dichten der drei isomorphen Substanzen sind in Tabelle 4 
zusammengestellt. Dabei wurde in die Spalte der pyknometrisch 
bestimmten Dichten fiir NbAl, der héchste von Marianac*) beob- 
achtete Wert 4,52, fiir TaAl, der Wert 6,73 eingesetzt, welcher an 
dem oben beschriebenen Priiparat unter Xylol von O° ermittelt 
worden ist. 

Die Tabelle 4 enthalt auBerdem noch die Daten einer Le- 
gierung, welche nach dem gleichen, bereits beschriebenen Verfahren 
aus einem beide Erdsiuremetalle enthaltenden Kalium-Doppelfiuorid 
gewonnen wurde. Die vollstindige Analyse dieser Verbindung ergab: 


Gefunden 25,3°/, Ta Berechnet fiir das gefundene Atom-| 26,1°), Ta 
32,3°/, Nb ~—sverhiltnis Nb:Ta und fiir ein Atom-) 33,3°,, Nb 


41,3°/, Al verhiltnis (Nb + Ta): Al = 1:3 40,6°), Al 
0,2°/, Ti 
06°. Si 100,0°), 
ofan / 
99,7° 0 


1) W. R. SCHOELLER, The analytical Chemistry of Tantalum and Niobium, 
London 1937. 

*) Berechnung wie bei TiAl, angegeben. 

*) M. L. MariGnac gibt fiir die Dichte von NbAl, 4,45—4,52, fiir die 
von TaAl, 7,02 an [C. R. Acad. Sci. Paris 66 (1868), 180). 
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Die unveranderten Verbindungen NbAI, und TaAl, hatten neben- 
einander in den Pulverdiagrammen dieser terniiren Legierung an 


Tabelle 2 
Pulverdiagramm von NbAI, 
Kupfer-A,-Strahlung. Filmdurchmesser 114,6 mm. Priparatdurchmesser 0,5 mm 
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0,0322 
0,0486 
0,0810 
0,1125 
0,1284 
0,1609 
0,1933 
0),2094 
0,2407 
0,2735 
0,2895 
0,3222 
0,3544 
0,3689 
0,4020 
0,4347 
0,4501 
0,5122 
0,5140 
0,5297 
0,5323 
0,5618 
0,5644 
0,5928 
0,5960 
0,609 1 
0,6116 
0,6428 
0,6459 
0,6724 
0,6751 
0,6889 
0,6927 
0,7223 
0,7254 
0,7543 
0,7590 
0,7701 
0,7745 
0,8030 
0,8076 
0,8326 
0.8365 








0,0322 
0,0483 
0,0804 
0,1126, 0,1126 
0,1287 
0,1609 
0,1930 
0,2091, 0,2091 
0,2412 
0,2734 
0,2894, 0,2896 
0,3218 
0,3539 
0,3698, 0,3700 
0,4022, 0,4021 


0,4341, 0,4343, 0,4344 


0,4503, 0,4504 
0,5130 
0,5153 

0,5291, 0,5291 

0,5320, 0,5322 
0,5611 
0,5642 


0,5932, 0,5932, 0,5932 
'0,5962, 0,5960, 0,5966 


0,6092 
0,6124 
0,6413 
0,6451 
0,6733, 0,6733 
0,6766, 0,6773 


6894, 0,6894, 0,6894 
6925, 0,6931, 0,6935 


0.7214, 0,7214 
0,7255, 0,7258 


35, 0,7535, 0,7535 
7 


4, 0,7579, 0,7580 
0,7695 
0,7740 

0,8016, 0,8016 

0,8064, 0,8052 

0,8337, 0,8337 

0,8386, 0.8379 








( ‘u-K a ; 


sin? # = 0,02011 (h? + k*) + 0,008038 2; a = 5,426 A; c = 8,583 A. 
Cu-Ka,: sin? & = 0,02004 (h? + k?) + 0,008016 l?; a = 5,428 A; c = 8,583 A. 
Cu-Ko,: sin? ¢ = 0,02016 (h* + k*) + 0,008052 /?; a = 5,427 A; c = 8,587 A. 
Mittel: a = 5,427 A; ¢ = 8,584 A; cja = 1,582. 
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Tabelle 3 


| Pulverdiagramm von TaAl, 
Kupfer—A ,-Strahlung. Filmdurchmesser 114,6 mm. Priiparatdurchmesser 0,6 mm 


























Nr. ; Intens. & hkl sin® & gef. sin*® % ber. 
] m-s | 10°24’ 002 0,0326 0.0326 
2 m — 12° 42° 111 0,0483 0.0484 
3|' m-s | 16°29’ 200 0,0805 0,0806 
4 | st | 19° 41’ 113, 202 0,1135 0.1136, 0,1132 
5 m-s 21° 9° | 004 0,1302 0,1302 
6/ m | 23°39 | 220 0,1609 0,1612 
7 | m-8 26° 6 I 222 0,1935 0,1938 
S| m-st | 27°17’ 204, 311 0,2101 0,2108, 0,2096 
oi s | Soes? || 115 0,2430 0,2438 
10; m-s |; 31°39 | 313 0,2754 0,2745 
11} m_ | 32°42’ 006, 224 0,2919 0,2930, 0,2914 
12| m-s | 34°35’ 400 0,3222 0,3224 
13 | ss | 36°33" 402 0,3547 0,3550 
14; ss | 37°33’ | 331 0,3714 0,3711 
15 | m-s | 37°42’ | 206 0,3740 0,3736 
16) m-s 39°30° | 420, 315 0,4046 0,4030, 0,4050 
17 | m-st | 41°21’ 117,333,422 | 0,4365 0,4392, 0,4360, 0,4356 
18 | m-s | 42°20’ | 404, 226 0,4535 0,4526, 0.4542 
19 | sss | 46°11’ | 008 0,5207 0,5210 
20; m-s | 46°53’ | 511,424 0,5329 0,5320, 0,5332 
21 88s 48°44’ | 335 a, 0, 5650 Q,5643 
22 | sss 48° 50° 335 ay 0,5667 0,5670 
93 | 88 50° 33’ 513 a, 05963 Q,5953 
24 | 8 50° 42’ |513.¢,, 317, 2080, 0,5988 0,5982, 0,5984, 0,5991 
25| ss | 50°54 | 317, 208 a, 0,6023 0,6009, 0,6018 
26 | sss | 51°36’ | 406 a, 0,6142 0,6133 
27 | sss | 51°45’ | 406 ay 0,6167 0,6162 
28 | ss 53°17’ 440 «, 0,6426 0,6429 
29; sss | 53°29’ 440 a, 0,6459 0,6461 
30} sss | 55°15’ | 442 a, 0,6736 0,6753 
dl | 8 | 55°32’ | 442 a,, 228 a, 0,6797 0,6786, 0,6795 
32 | sss | 55°44’ | 228 a, 0,6830 0,6826 
33 | ss | 56°15’ | 531.4, 0,6914 0,6912 
34| m-s | 56°23’ | 531 a, 426 a, | 0,6935 0,6946, 0,6936 
30 | 8 56°36’ | 426a4,,119 a, | 0,6970 0,6969, 0,6968 
36 | ss 58°21’ | 600, 515 «, 0,7247 0.7232, 0,7250 
37 | sss 58° 36’ | 600, 515 5a, | 00,7286 0,7268, 0,7285 
38 | m-s | 60°21’ | 602,533 4, 0,7553 0,7557, 0,7560 
39/ s | 60°36’ |602,533a,, 3374, 0, ae 0,7594, 0,7597, 0,759! 
40 8 61° 29’ 444 a, 0,7721 0,7726 
41/ ss | 61°44’ | 144 a, 0,7757 0,7764 
42 | 63°39’ 620 a, (),8030 0,8036 
43 | 8s 63° 56’ 620 «, 0,8069 0,8076 
44) 8 66° 2’ 622 «, 0.8350 0,8360 
45 | m-s | 66°23’ 6224, 408 «, 0,8395 0,8402, 0,8402 
46 | 88 66° 42’ 408 a, 0,8435 0.8441 





Cu-Ka : sin? & = 0,02015 (h*? + k*) + 0,008140 1?; a = 5,421 A; ¢ = 8,529 A 
Cu-Ka,: sin? & = 0,02009 (h? + k*) + 0,008106 1*; a = 5,422 A: ¢ =8,536A 
Cn-Ka,: sin? & = 0,02019 (h? + k*) + 0,008142 1?: a = 5,423 A: ¢= 8,539 A 


Mittel: a@ = 5,422 A: ¢ = 8536 A: c/a = 1,574 
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Tabelle 4 
Gitterkonstanten und Dichten von Verbindungen mit TiA],-Struktur 
Verbindung | a,A | oc A | 2 ae 


ront. 





pyk. 





TiAl, 5425 | 8579 3,37 3,31 
NbAl, 5,427 | 8584 | 4,54 | 4,52 
TaAl, 5,422 8536 | ! 6,90 6,73 
(Nb, Ta) Al, ‘5,418 8,568 | | 5,23 | 5,18 











ihren Linien erkennbar sein miissen, obwohl ihre Gitterabmessungen 
sich wenig unterscheiden. Da sich jedoch alle auftretenden Linien 
einheitlich indizieren und zu den in Tabelle 4 aufgefiihrten Kon- 
stanten auswerten lieBen, erscheint der SchluB berechtigt, daB Misch- 
kristallbildung vorliegt. In bester Ubereinstimmung hiermit steht 
die Ahnlichkeit der fir die beiden Erdsiiuremetalle gewéhnlich an- 


genommenen Atomradien. 
Tabelle 5 
Vergleich der Reflexintensititen 


in den Pulverdiagrammen von TiAl,, NbAl, und TaAl, ') 
TiAl, | NbAI, | TaAl, 
Int. gef. | Int. ber. | Int. gef. | Int. ber. | Int. gef. | Int. ber. 

















, 35 ms | 36 | ms 36 
83 m : 84  m 87 

8s 20 s 21 | ms | 22 
1092 217 | st eo? See 


220 400 | ms | 17 

306 56 | m | 25 

q 4 12 

238 | 31 

| q | g 
| 12 | i * 
st | 45 | 20 
| | is | 3 8 
4 | 4 
* 4 
33 13 


' = BDDC ef DS OO DO 


*.* 2 
—-— = 


—_— 


Pk ed 


1 6| ms | Ul 


| 

pm fs me 

| 220 65 
} 


al a ee ee eee ee oe ean Ee en hae 
mOowwrKNOWCOCONOCOrFK kK Onmwo crores 


om Ow AIS 


104 26 12 











') Die angegebenen, gefundenen und berechneten Reflexintensitiiten sind 
Relativwerte und erlauben keine Vergleiche zwischen verschiedenen Diagrammen. 
Es bedeutet: stst sehr stark, st stark, .m-st mittelstark, m mittel, m-s mittel- 
schwach, s schwach, ss sehr schwach und sss diuBerst schwach. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung’ 




















q AEI TiAl, NbAI, TaAl, 
x ik SSS ff SS _—— — 
} Int. gef. | Int. ber. Int. gef. Int. ber. Int. gef. Int, ber. 
_ y & 
: 0 0 S a 1) | 7 99 88 3 9 
. 008 Oe } . = S88 2 _ . 
5lle, | ¢ 
| 4c4e, \ 888 | 4 ° | m-s 10 
51lla, 
424 a, 3 | 
335 a | sss r 838 y 
. 335 a, _ | sss ] 8338 l 
513 a, 83 3 
317 a, | m-s y 
208 a, | . } 8 
5130, i * ce" 
317 ay, _ 8 . , 
208 a, “ ’ 
406 a, ai { sss 2 888 2 
406 a, | sss ] 88s l 
440 a, r '% | 24 - i) 88 2 
440 a, | 83 13 8s 3 sss l 
: : : ms, } m-s 49 m-s 13 — g 
—-_ = 1 7 
4 4 2 Ms 3 AS) 3 6} | Ss 
228 a, | 4 S88 2 
531 a, ‘| , en 8s 3 
my m-s 
D931 a, | 
: : - = m-s 50 m 14 | + () 
119 a, | 0,6 
6 0 0 “1 38s 2 « 5 88 1 
o15a, 
600 Ms | a ) 
515% 8338 ] 8s 2 s8 2 
602 a, \ | 
533 a, | m-s 52 m wien . 
337 a, | 
533 a, s 26 m-s 9 
337 Gs { | 
4444, m-s 51 m-s 12 s 5 
444 a, 3 26 ~ 8s 3 
6 2 0 a | > AA : 9 | 8 i) 
0°0°10 oy r m-s | v0 m-s LS Ss 0,2 
6 2 0 a, } 8 97 g 7 | 88 3 
0°0°10 «, _— 0,1 
»~99 tnd 
; - 8 Ms m-s 60 m 19 ‘ 
622 a, 8 30 m-s q) nil 
408 a, 8s 3 











1) Das Intensitiitsverhiltnis der Komponenten im K,-Duplett der Kupfer- 
strahlung betriigt Ko,:Ka, = 100:51,2. Zur Ermittelung der relativen Intensitiit 
der von der gleichen Gitterebene herriihrenden «,- und a,-Interferenz wurde 
daher die Intensitit des einheitlichen A,-Reflexes berechnet und im Verhilt- 
nis 2:1 aufgeteilt. 
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Zr—Al 

Die bisher veréffentlichten Angaben tiber die Zusammensetzung 
der aluminiumreichsten Zirkonverbindung weichen erheblich von- 
einander ab, wie eine Zusammenstellung von Hansen’) zeigt. No 
sind die Formeln ZrAl,, ZrAl,, Zr,Al, ohne Nachweis fiir die Ein- 
heitlichkeit der meist riickstandsanalytisch nachgewiesenen Legie- 
rungen vorgeschlagen worden. 

Es konnte nun jedoch die Bestatigung fiir die von Hoéntescumip?) 
angegebene Formel ZrAl, durch réntgenographische Priifung erbracht 
werden. Ausgangsmaterialien bei der Darstellung nach dem fiir 
TiAl, beschriebenen Verfahren waren Reinst-Aluminium und ein durch 
Umkristallisieren gereinigtes, wasserfreies Praparat von Kaliumzirkon- 
tluorid (K,ZrF,, de Haen). 18 g Aluminium und 12 g Zirkonsalz 
wurden umgesetzt zu einer Vorlegierung mit 26,2°/, Zirkon. Die 
Schmelze wurde bis 1170° erhitzt und pro Stunde um 25° ab- 
gekiihlt. Die chemische Analyse der Zirkonlegierungen erfolgte stets 
durch Auflisen einer Probe in Kénigswasser, Abrauchen der er- 
haltenen Lisung mit Schwefelsiure, Fallen des Zirkons durch Kupfer- 
ron und Wigung als Oxyd. Die réntgenographische Prifung der 
Vorlegierung geschah mittels Pulveraufnahmen von Priaparaten, welche 
nach dem Pulvern 4 Stunden lang im Vakuum auf 360° erhitzt 
waren. Nach diesen Aufnahmen enthalt die Legierung nur zwei 
Phasen, einen Zirkon-Aluminium-Mischkristall mit der Gitterkon- 
stanten 4,041 A und die Verbindung ZrAl,. 

Da einige Vorversuche ergeben hatten, daB ZrAl, bei Luftaus- 
schluB durch Siuren rascher angegriffen wurde als durch Laugen, 
geschah das Herauslésen des einhiillenden Aluminums mit 1 n-Natron- 
lauge. Dabei wurden glinzende luftbestandige Kristalle, vierseitig 
prismatische Tafeln und deren Bruchstiicke mit Dicken bis zu 0,5 mm 
und Kantenliingen bis zu 4mm erhalten. Lhre Dichte wurde unter Xylol 
von 0° zu D,., = 4,11 bestimmt. Sie bestanden aus 53,4°/, Zirkon und 
46,2°/, Aluminium, wihrend sich fiir ZrAl, 53,0°/, Zirkon errechnen. 

Die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse scheint unter anderem 
recht deutlich daraus hervorzugehen, daB sich als ,,Zirkon in Blatt- 
chen (Zirkonaluminium)* ein Priiparat im Handel befindet (z. B. bei 
K. Merck), welches nach Ausweis eines davon hergestellten Pulver- 
diagrammes mit dem hier beschriebenen ZrAl, identisch ist. 


') M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Berlin 1936. 
*) O. HOnia@scumip, C. R. Acad. Sei. Paris 148 (1906), 224; Mh. Chem. 27 
(1907), 1067. 
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Strukturbestimmung von ZrAl, 

Von einem gut ausgebildeten prismatischen Kristallblittchen, 
dessen Basistlichen rechteckige Gestalt hatten, wurden zuniichst 
drei Schichtlinienaufnahmen hergestellt. Der Kristall wurde dabei 
folgeweise um drei zueinander senkrechte Achsen gedreht, von denen 
eine parallel zu den Prismenflichen und zwei normal zu je einer 
Sorte dieser verschieden groBen Flichen verlief. Im ersten Falie 
enthielt das Diagramm einen Aquator und neun Schichtlinien, welche 
ihren Abstiinden zufolge offensichtlich mit Nr. 1 und Nr. 3 bis 10 
zu beziffern waren, waihrend eine 2. Schichtlinie vollstiindig fehlte. 
Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, ist der Identititsabstand in dieser 
Richtung etwa 17,4 A. Die Aufnahmen, bei denen der Kristall um 
Normale verschiedener Prismenfliichen gedreht wurde, erwiesen sich 
unabhingig von der Wahl der Prismenfliiche als identisch. Dabei 
wurden entsprechend Tabelle 6 neben dem Aquator zwei Schicht- 
linien beobachtet, deren Abstiinde auf eine Periode von 4,03 A fiihren. 


Tabelle 6 


Schichtlinienaufnahme von ZrAl,. Kristall gedreht um [00 1) 
Kupfer-A ,-Strahlung 

















Schichtlinie | Abstand vom Schichtlinienwinkel Identititsperiode 

Nr. Aquator, mm | u I = ni/sin u, 
l 3,1 | 5° 15’ 16,9 
) | ——_ j Siete leet 
3 9,0 | 14°51’ 18,0 
4 12,5 20° 50’ 17,3 
5 16,6 26° 0’ 17,6 | Mittel: 
6 20,9 31° 38’ 17,7{ weak 
7 26,8 38° 18’ 17,4 ' 
8 | 34,3 45° 20’ 17,3 
9 : 45,6 53° 15’ 17,3 | 

10 | 66,3 62° 52’ 17,3 











Schichtlinienaufnahme von ZrAl,. Kristall gedreht uin [100) 
Kupfer—A,,-Strahlung 





l | 14,0 | 22° 24’ 4,04| Mittel: 
2 | 40,7 | 50° 12’ | 4,02 4,08 A 











Die Symmetrie von ZrAl, ist also wahrscheinlich tetragonal, 
und die Kristalle sind ebenso wie jene von TiAl, so orientiert dab 
die Blattchenebene Basis ist. Auf Grund der Annahme, daf die 
aufgefundenen Identitaitsperioden die Kanten eines tetragonalen 
Klementarkérpers darstellen, gelang die vollstiindige Indizierung der 
linienreichen Pulverdiagramme. Sie waren mit einem zerriebenen 
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und hernach 2 Stunden im Vakuum auf 350° erwirmten Priparat 
aufgenommen worden. Tabelle 7 gibt die Auswertung einer solchep 
Aufnahme wieder, die die genaueren Werte a = 4,005 A, c = 17,285 A. 
cla = 4,316 A lieferte. 

Fiir die Zahl der im Elementarkérper von ZrAl, befindlichen 
Atome berechnet sich nun beim Einsetzen von D,,,. = 4,11 der Wert 
n = 16,0. Umgekehrt erhailt man die réntgenographisch hergeleitete 
Dichte von ZrAl, formelmibiger Zusammensetzung bei Annahme von 
16 Basisatomen ebenfalls zu Dysntg. = 4,11. 

Von den Schichtlinien der beschriebenen Drehkristallaufnahmen 
wurden einige im Goniometer nach WEISSENBERG-BOuM weiter zerlegt. 
Die Reflexpunkte vom Aquator und den Schichtlinien Nr. 1—5, 
welche bei der Kristalldrehung um [001] aufgetreten waren, sowie 
die Reflexpunkte des Aquators und der ersten Schichtlinie von der 
Drehung um [100] ergaben nach der graphischen Entzerrung ent- 
sprechende Netzebenen des reziproken Gitters von ZrAl,. Dies eben- 
falls tetragonale Gitter erwies sich nach vollstindiger Bezifferung 
als allseitig flichenzentriert: es konnten nur zu solchen Ebenen- 
Punkten die entsprechenden Reflexe beobachtet werden, deren Indizes 
der Bedingung h+k+1=2n geniigten. Statt einer Darstellung 
des reziproken Gitters sei in Tabelle 8 eine Statistik simtlicher beob- 
achteten Reflexe aus allen Einkristallaufnahmen gegeben. 

LavE-Aufnahmen, bei denen parallel [0 0 1] eingestrahlt wurde, und 
eine Durchmusterung der Goniometeraufnahmen auf etwa vorhandene 
Intensitiitsunterschiede unter Reflexen gleichen Beugungswinkels er- 
wiesen fiir ZrAl, die héchste tetragonale LavE-Symmetrie. Von 
deren Raumgruppen kamen bei Beriicksichtigung der oben an- 
gegebenen Auslischungsbedingung eine ganze Anzahl mit raumzen- 
trierter Translationsgruppe in Frage. Auf eine vollstandige Dis- 
kussion aller méglichen Anordnungen wurde jedoch verzichtet, da 
bereits in der holoedrischen Gruppe D4)!" sich eine Konfiguration 
angeben lieB, deren Intensitiitsvoraussagen keinen Widerspruch zu 
den Beobachtungen enthielten. Folgende Uberlegungen fiihrten zur 
Auffindung dieser Anordnung. 

Von den 16 Basisatomen der Struktur sind nach Ausweis der 
chemischen Analyse 4 Zirkon- und 12 Aluminiumatome. Die Raum- 
gruppe D,),!? bietet zur Unterbringung der Zirkonatome 2 zwei- 
zihlige und 3 vierzihlige Punktlagen. [Nach der Bezeichnung in 
den Internationalen Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen, 
Berlin 1935, 2(a), 2(b), 4(c), 4(d), 4(e). Aus dem Vergleich der 





at 
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Tabelle 7 


Pulverdiagramm von ZrAl, 


Kupfer—K,-Strahlung. Filmdurchmesser 114,6 mm. Priiparatdurchmesser 0,6 mm 




















| 


Nr. | Intens. | t | hkl sin* $ gef. sin? & ber. 
1 sm | 10°17’ 004 0,0318 0,0317 
2 s-m | 11°24’ 101 0,0390 0.0389 
3) 8 | 13° 30’ 103 0,0548 0,0549 
oe | 15°45’ 110 0,0739 0,0739 
5| em | 17° 5’ 105 | 0,0867 0,0865 
6| st | 18°56 114 0,1057 0,1056 
7} m-st | 20°51’ 008 0,1269 0,1268 
S| sss : 107 0,1341 
9 st 22° 36’ 200 0,1480 0,1477 
10 s 25° 2’ 204 0,1796 0,1794 
ll | s 25° 34’ 211 0,1866 0,1866 
12 8 26° 24’ 109, 0°0°10 0,1980 0,1974, 0,1981 
13| 8 26° 40’ 118, 213 | 0,2017 0,2006, 0,2026 
14! 8 28°56’ | 215 | 0,2341 0,2342 
15 | m-st | 31°36’ | 208 0,2746 0,2745 
16 | sss 1) 217 0,2818 
17} s-m | 32°56’ | 220 0,2956 0,2954 
18 | sss 34° 53’ | 224 0,3271 0,3271 
19 | sss 35°20’ | 301 0,3345 0,3344 
20; s 35°59’ | 219, 2°0°10 0,3452 0,3451, 0,3458 
21) m 36°51’ 1°1°12 0,3597 0,3591 
22 ss¢+ss, 37°30’? | 310, 1°0°13 0,3706 0,3693, 0,37158 
23 | 888 38°11’ | 305 0,3821 0,3819 
24; m-st | 39°17 | 314 0,4010 0,4010 
25} m 40°32’ | 228 0,4224 0,4222 
26s 88s | he a 2°0°12 — 0,4327 0,4330 
27 88s 42° 50’ | 1°1°14 | 04622 0,4621 
28 sss 43°57’ | 21,1°0°15 | 04817 | 0,4821, 0,4827 
| e407 09,2°2°10 | 0,4928, 0,4935 
| s 44° 42°") 318,323 | 0,4948 0,4961, 0,4980 
3088 45°24’ | 0°0°16 05070 0,5071 
31 sss 46° 8’ 2°1°13 0,5198 0,5195 
3288 46°38" 325 0,5285 0,5296 
‘. lob beat BO. en AO 
33 sss 49°35 oe i 0,5796 aia 
34) ss , 50° 9 400 0,5894 0,5909 
35 | sss | 51°20’ 1°0°17 0,6097 0,6095 
36 | -sss | 52° 9 404 0,6235 0,6226 
37 | sss | 52°32" 411, 2°1°15 0,6300 0,9298, 0,6304 
38s sss 53° 11’ 329, 00°18 0,6409 0,6406, 0,6418 
39 sss | 330,413 0,6447, 0,6457 
40m 53°56’ | 3°1'12, 2°0'16@, | 0,6534 0,6528, 0,6532 
41 | sm | 54° 9 | 31°12, 2°0'1l6a, | 0,6570 0,6563, 0,6571 
42s sss 1) 3°0°13 0,6673 
43 sss 3) | 415 0.6773 
44 8 56°24’ | 3344, 0,6938 0,6946 
45| ss | 56°39’ | 334a, 0,6978 0,6976 
‘ , ‘1 aaaies 7139, 0,7157 
46| 5 57° 45 | 1, 408). | Q7ise oh 








') Sehr schwache Linie, nicht ausgemessen. 
*) Unscharfe, verbreiterte Linie. 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 





& hkl sin? $ gef. | sin? & ber. 





57°57” if ° + ee a, | 0,7184 a gare 
59° 6 3 6 0,7363 0,7341, 0,7366 
59° 23’ 336 : 0,7406 0,7374, 0,7398 
60°24’ 2°1°17, 3°1° 0,7560 0,7552, 0,7556 
60° 41’ ‘9°97, 8°1° 0,7603 0,7598, 0,7598 
61° 12° ) 0,7679 0,7682 
61°27’ 0,7716 0,7716 
4 62° 30’) Pe 0,7868 sce ~ “topg 
“0° = 0,7899, 0,7907 
0,7904 0,7924 
0,8014 0,8005 
0,8055 0,8051 
0,8133 0,8127 
0,8167 0,8170 
0,8631 0,8631, 0,8641 
0,8672 _  0,8671, 0,8696 


onl 
_— 


8s §2° 45’ 3) 
s 63° 32’ 
57 33 63° 50’ 
5S 88 64°24’ 
59 888 64° 39’ 
60 m-st 68°17’ 
61 s-m 68 ® 38’ 


No Mr; 


bo bo 
PDWww 











Cu-Ka : sin? & = 0,03693 (h* + k*) + 0,001981 /?; a = 4,004 A; ¢ = 17,289 A 

Cu-Ka, : sin? & = 0,03683 (h? + k*) + 0,0019761?; a = 4,005 A; c = 17,288 A 

Cu-Ka,: sin? & = 0,03699 (h? + k*) + 0,0019891?; a = 4,006 A; c = 17,277A 
Mittel: a = 4,005 A: ¢ = 17,285 A; c/a = 4,316 





Tabelle 8 


Zusammenstellung siimtlicher auf den verschiedenen Einkristallaufnahmen 
von ZrAl, beobachteten Reflexe 





004 , | 310 |321) 400 (411/420 
006 , 20. 213 |224/) 3038): 323, 404 |413/424 
O08 )! . iS OB ee 226 )|305 | ; } 1325 406 415 
0°0°10 3/208 |: 28 i | ¢ 408 (417 
0°0°12 9 1° 81 
0°0°141°0' ers eee '9°0°11/3°1° | 
0°0'161°0°13.1°1°142'0'14.2°1'1: 3°0°13/3'1" | | 
0°0°181°0" -1°18/9°0°1619°1° | | | 
0°O' 201° 
1° 














Zellkante a mit dem Wirkungsradius von Zirkon folgt, daB sich 
niemals zwei der konstituierenden vier Zirkonatome nebeneinander 
in Punkten mit gleicher c-Koordinate befinden kiénnen. Es miiBte 
sonst kz, =S4 V2 = 1,41 A sein, was mit dem nach V. M. Gotpscamipr 
berechneten Werte R,,''2] = 1,58 A unvereinbar erscheint. Hiernach 
kann zur Lokalisierung der Zirkonatome nur die Punktlage 4(e): 
O02, £4(4 +2), 002, $4(4 —2 benutzt werden mit der weiteren 


') Unscharfe, verbreiterte Linie; enthilt auBerdem noch die Reflexe 338 
und 0°0O' 20. 

















¢. Brauer. Uber die Kristallstruktur von TiAl,, NbAl,, TaAl, u. ZrAl, 17 
Tabelle 9 
Vergleich der Reflexintensitiiten fiir das Pulverdiagramm von ZrA\l, 
he hkl | Intensitét | Intensitit hkl Intensitit  Intensitit 
| gef. ber. gef, | ber. 
002 -_- | 0,0 0°0°16 38 2,3 
004 s-m | 12,4 2°1°18 88 6.5 
101 s-m 19,9 325 88 3,2 
103 . 8,5 2°0°14 0,9 
006 — 0,0 3°1°10 — 0.0 
110 = | 10,7 3°0°11 — 0,3 
105 s-m | 15,6 327 
112 — 0,0 2°2°12 838 2.6 
114 stst 115,0 wh i 
008 m-st 23,6 400 8s 5,4 
107 sss 2.3 402 — 0,0 
116 — 0,1 1°0°17 8ss 3,7 
200 st 42.5 404 sss 1,7 
202 — 0,0 411 ine 24 
204 s 7,0 2°1°15 “9 
211 8 8,6 329 fae 46 
109 } , 89 | 0°0°18 AD 
0010 , i ae 24 
213 «if 8 89 |t stots | 
206 | LJ 0,0 3°4°]9 1 m + s-m') 25,8 
21 - | 8 9,1 30°13 | 888 2,9 
as | — 0,1 406 —— 0,0 
208 | m-st 29,2 332 — 0,0 
1°0°11 | ae 0,5 415 sss 3.0 
0°O°12 _ 0,5 2°2°14 — 0,8 
217 88s 1,4 334 8 + 88 10,6 
220 | s-m 13,9 ee wie 
222 | — 0,0 408 | 8 + 8s 11,6 
224 sss 2.8 3°21) | 
i kb 336 hl 
< - ~ 9900 | ‘ 
2°0°10 | 8 (.6 | 420 8 . 88 11,2 
303 - 0,9 og | —_ 0,3 
11°12) CO m 16,6 422 | — 0,0 
226 on 0,0 ee oF 
310 o- 26 3°1°14 | “oe 9 
1°0°13 ss | 4,9 424 | 88 + 88s 3,0 
312 eat | 0,0 3°0°15 — 0,3 
305 ai | 2'2 419 | 
0°0°14 eon 0,3 4°0°10 
3 4 m-st 33.6 2°0°18 | 8 + 8s 8,3 
228 m | 14,7 338 | 
27111 | 06 0°0°20 
307 il | 0,5 2°2°16 s + ss 8.9 
2°0°12 ass 1,3 426 . 0,0 
y 16 én | 0,0 i ap) a ss + sss 7,0 
the |. ae 1,2 33°10 | — 0,0 
») [ | 
R?. 4 | sss 2,5 Be a } m-st+m 35.2 
mR 4 | ') Hier beginnt die Aufspaltung 
318 | - 6,9 der Reflexe durch das Cu-K,- 
323 | | Duplett deutlich zu werden. 
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Einschriinkung, daB der Parameter z dieser Lage von 0 und von } 
wesentlich verschieden sein muB. 

Auf Grund einer ihnlichen Betrachtung iiber die GréBenverhilt- 
nisse zwischen Aluminiumatom und der Gitterkonstanten a lassen 
sich als Orte fiir Aluminium ausschlieBen die Lagen 8 (f), 8 (h), 8(i) 
und 8(j) Von den hiernach iibrigbleibenden zwélf Méglichkeiten der 
Lokalisierung aller Zirkon- und Aluminiumatome miissen elf als 
iuBerst unwahrscheinlich bezeichnet werden, da sie in Richtung der 
c-Achse Hiufungen von Atomen enthalten wiirden, die mit deren Raum- 
bedarf nicht vertriiglich sind. Méglich erscheint allein die Anordnung: 


Zr in 4(e) 002, 43(3 +2), 002, 44(44- 
Al in 4(c) 040, 104, $00, O14; 

4(d) 041, 3103, 401, 013; 

4 (e) 00 u, 44(4 + wu), 00a, 110 —w). 


Griinde der Gleichverteilung und geometrische Rechnungen er- 
geben, daB fiir den Parameter z ein Wert in der Nahe von ! 
(0,09 cS z= 0,20 o), fiir den Parameter wu etwa 3 (0,356 cS u = 0,393 c) 
zu wihlen ist’). Durch systematisches Variieren in diesen Gebieten 
konnten mit groBer Schirfe die Werte 


i= 0,122 und u= 0,361 


festgelegt werden, mit denen villige Ubereinstimmung zwischen Be- 
rechnung und Beobachtung der Reflexintensititen erzielt wird. Der 
Nachweis hieriiber befindet sich in der Zusammenstellung der Ta- 
belle 9 fiir das Pulverdiagramm von ZrAl,. 


Koordination und Atomabstande im TiAlI,-Gitter 

Im Gitter vom TiAl,-Typ sind die kiirzesten Atomabstiinde vom 
Betrage a/2 und 1) c? + 2a’. 

Jedes Titanatom besitzt zwélf Aluminiumatome als niachste 
Nachbarn. Von ihnen befinden sich vier im Abstande a/2 und acht 
im Abstande } ¥c?+2a*. Das von diesen Aluminiumpartikeln ge- 
bildete Koordinationspolyeder geht aus der kubisch dichtesten Kugel- 
packung durch eine geringe Reckung in einer Richtung auf das 
c/a) 2-fache (das 1,12-fache) hervor. Titanatome berihren sich 


‘) Mit z = |} und uw = 4 gestaltet sich der Strukturfaktor derart, daB alle 
Reflexe hk] mit 1=4n+2 villig ausgeléscht werden. Ein geringes Ab- 
weichen von diesen Parameterwerten bewirkt jedoch alsbald die auch beob- 
achtete Erscheinung, daB nur noch die Reflexe mit / = 2 besonders geschwicht 


erscheinen (Fehlen der 2. Schichtlinie bei Drehung des Kristalls um [00 1). 





— 
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untereinander nicht; sie sind stets ziemlich weit, mindestens um 
den Betrag a/) 2, voneinander entfernt. 

Die Nachbarschaftssphiiren der zwei verschiedenen vorkommen- 
den Sorten von Aluminiumatomen besitzen die gleiche geometrische 
Form wie eben fir Titan beschrieben wurde, enthalten jedoch neben- 
einander gleichnamige und ungleichnamige Teilchen. 

Die erste Art von Aluminiumatomen grenzt an vier Titan mit 
dem Abstand 1) c? + 2a%, vier Aluminium vom gleichen Abstand 
und vier Aluminium mit dem Abstand a/2. 

Die andere Art von Aluminiumatomen beriihrt acht gleiche 
Partikel in der Entfernung } ) c? + 2a? und vier Titan in der Ent- 
fernung a/2. 

Zwei Aluminiumatome niihern sich also in diesem Gitter bis 
auf a/2; ebensogroB ist der Minimalabstand ungleichnamiger Partikel. 
Uber die charakteristischen Atomabstiinde bei den isomorphen Ver- 
bindungen TiAl,, NbAl, und TaAl, gibt die folgende Aufstellung 
Auskunft: 











| Beobachtet Berechnet ') 
Verbindung | ee. oe = ' 

| $s A | tVe+2a% A | Ry t Ry xp ta | 2 Ray 
TiAl, .... 271 | 2.88 | 2.89 
NbAI, ... 2.71 | 2.88 | 2.88 2.86 
ae 2.71 2.87 | 2.88 











Koordination und Atomabstande im ZrAl,-Gitter 
Im Gitter von ZrAl,-Typ sind fiir die Nachbarschaftsbeziehungen 
sechs etwas verschiedene Atomabstiinde charakteristisch. Ihre GréBen 
fir die an ZrAl, ermittelten Werte von a, c, z und wu sind: 





d, = V 0,25 a? + (2 — 0,25)? - c*? = 2,80 A, 
d, = a/V 2 = 2.83 A, 
d, = Y (0,5 a? + (0,5 —u—z)?-c? = 2,85 A, 
d, = V 0,25 a? + u?. ¢? = 2,91 A, 





d, = V 0,25 a? + (0,5 — u)?-c? = 2,99 A, 
d, = V 0,25 a? + (0,5 — z)?-c? = 3,14 A. 


') Die Wirkungsradien von Al, Ti, Zr, Nb und Ta fiir die Koordinations- 
zahl 12 werden in den verschiedenen Atomradien-Tabellen der Literatur mit 
verschiedener GréBe angegeben. Hier wurden benutzt: Al = 1,43, Ti = 1,46, 
Zr = 1,58, Nb = 1,45, Ta = 1,45 A. Diese Werte sind aus den Gitterabmessungen 
der Elemente nach den neuesten und zuverlissigsten Bestimmungen, die der 
,,Strukturbericht“ bis 1936 referiert hat, in iiblicher Weise berechnet. Der Uber- 


gang von Achter- zu Zwélferkoordination ist mit 3°), in Rechnung gesetzt worden. 
\* 
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Kin Zirkonatom wird von zwoélf Aluminium umgeben, von denen 
je vier den Abstand d,, d, und d, einhalten. 

Andererseits gibt es drei Arten von Aluminiumatomen, die den 
Punktlagen 4(c), 4(d) oder 4(e) angehdren und deren jedes zwilf 
Nachbarn aufweist. Ein Atom der Lage 4(c) hat vier Zirkonnach- 
barn in der Entfernung d,, vier Aluminium in d, und vier Aluminium 
in d,. Kin Atom der Lage 4(d) hat vier Zirkonnachbarn in der 
Entfernung d,, vier Aluminium in d, und vier Aluminium in d,. Ein 
Atom der Lage 4(e) hat vier Zirkonnachbarn in der Entfernung d,, 
vier Aluminium in d, und vier Aluminium in d,. 

Zirkonatome sind niemals unmittelbar benachbart, Aluminium- 
atome niihern sich einander bis auf 2,80 A, ungleichnamige Teilchen 
haben den Minimalabstand 2,85 A. Die Radiensumme nach V. M. 
GoLpscHMIpT betrigt fiir Al—Al 2,86 A, fiir Al—Zr 3,01 A in Zwilfer- 
koordination. 

Vergleich von TiAl,- und ZrAl,-Struktur 

Im Gitter vom TiAl,- oder ZrAl,-Typus wird ein Atom von 
seinen nichsten Nachbarn in ein wenig verschiedenen, aber vergleich- 
baren Abstinden umgeben. Nimmt man diese Abstinde als in erster 
Niherung gleichwertig an, so betrigt die Koordinationszahl aller 
Atome in beiden Strukturen 12. Dabei bildet die Gesamtheit der 
gleichnamigen und ungleichnamigen Nachbarschaft fiir jedes Atom 
ein Koordinationspolyeder, das sich nur durch geringe Deformation 
von der kubischen dichtesten Kugelpackung unterscheidet. Nun 
besitzt Aluminium selbst ein solches kubisches flichenzentriertes 
Gitter und kann in dieser Hinsicht mit TiAl, und ZrAl, verglichen 
werden. Zur Erleichterung des Vergleiches wahit man zweckmibig 
fiir TiAl, nicht die vorher angegebene Zelle, sondern unter Ver- 
wandlung der tetragonal fliichenzentrierten in tetragonal raumzentrierte 
‘Translationsgruppe den kleinsten zur Beschreibung ausreichenden 
Klementarkérper, der dann die gleiche c-Achsenlinge und eine um 
V2 kleinere a-Achse erhilt. (Fir TiAl,:c’ = c = 8,58 A, a’ =a/) 2 
= 3,84 A. In der Abb. 1 ist ein derart aufgestelltes TiAl,-Gitter 
neben die Zelle von ZrAl, und neben einen Elementarbereich des 
Aluminiumgitters gestellt worden. Es zeigt sich nun sofort, dab 
TiAl,- und ZrAl,-Struktur offenbar nur zwei verschiedene, unter 
geringer Deformation gebildete Substitutions-Uberstrukturen des Alu- 
miniumgitters sind. Sie gehéren damit im Sinne der kristallo- 
graphischen Systematik von Laves') zu den Legierungen mit element- 


'' F. Laves, Naturwiss. 27 (1939), 65. 
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jhnlicher Struktur. Einander entsprechende Abmessungen erscheinen 
fir alle drei Gitter recht aihnlich. [Vgl. etwa die drei a-Konstanten 
oder die Werte von a(Al), ¢(TiAl,) und ¢ (ZrAl,)|. Wie die Abb. 1 
weiterhin erkennen laBt, stehen die Ab- 
weichungen der Verbindungs-Gitter von 
der kubischen Symmetrie des Element- 
Gitters offenbar in Zusammenhang mit 
dem gréBeren Raumbedart eines Titan- 
oder Zirkonatomes gegeniiber einem Alu- 
miniumatom. 


O -a 
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Abb. 1. Vergleich der Gitter von Aluminium, TiAl, und ZrAl, 


Die Zellen sind im gleichen MaBstab gezeichnet. Lediglich bei ZrAl, wurden 

die durch die Parameterwahl bewirkten Abweichungen einiger Atome von den 

angedeuteten ,,-I[deallagen“ bei 1c, 3c, $c und tc iibertrieben dargestellt, um 
sie deutlicher hervortreten zu lassen. Angeschriebene Mabe in A. 


Die durch Summierung bekannter Atomradien erhaltenen Ent- 
fernungen sind etwas gréBer als die beobachteten Minimalabstinde, 
sowohl zwischen zwei Aluminiumatomen, als auch zwischen Aluminium- 
und Ubergangsmetallatom. Die Abweichungen betragen zwischen 2 
und 6°/, und sind somit etwa von der gleichen GréBe wie die an 
anderen Legierungen zwischen Aluminium und Ubergangsmetallen 
beobachteten linearen Kontraktionen’). 


') A. WESTGREN u. A. ALMIN, Z. physik. Chem. Abt. B 5 (192%), 14; 
W. Exman, Z. physik. Chem. Abt. B 12 (1931), 57. 
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Zusammenfassung 

In den biniren Legierungsystemen AIl—Ti, Al—Zr, Al-Nb und 
Al—Ta wurden als aluminiumreichste intermediire Kristallarten die 
Verbindungen TiAl,, ZrAl,, NbAl, und TaAl, nachgewiesen. Ihre 
Isolierung erfolgte aus aluminiumreichen Legierungen. 

Die von Fink, van Horn und Bunce fiir TiAl, angegebene 
tetragonale Struktur konnte bestiitigt werden. Gleiche Konstitution 
haben NbAl, und TaAl, und eine ternire Legierung (Nb, Ta)Al,. 
Es wurden ermittelt: 

TiAl,, a= 5,425 A, c = 8,579 A, 
NbAl,, a = 5,427 A, c= 8,584 A, 
TaAl,, a = 5,422 A, c = 8,536 A. 

Zur Beschreibung des Gitters geniigt auch eine kleinere als die 
zuerst angegebene Zelle mit den Dimensionen a’ = a/V2, c=c. 

ZrAl, besitzt ein Gitter tetragonal raumzentrierter Translations- 
gruppe. Wahrscheinlichste Raumgruppe ist D,,!*. Die Elementar- 
zelle von den Abmessungen a = 4,005 A, c = 17,285 A enthilt 
16 Atome: 

4 Zirkon in 002, $1(4 4+ 2), 002, 34(} —2), mit z = 0,122; 
12 Aluminium in 040, $04, 400, 033; 
O}4, $04, $04, OF; 
O0u, }i(4¢4+ 4), 004, 43(}—u), mit u = 0,361. 


Beide Verbindungstypen kénnen als Substitutions-Uberstrukturen 
des Aluminiumgitters (kubisch dichteste Kugelpackung) mit geringer 
Verzerrung aufgefaBt werden. Jedes Atom hat eine Koordinations- 
zahl ~ 12. Die Wirkungsradien aller Atomsorten sind kleiner als 
in den Gittern der entsprechenden Elemente. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und physikalische Chemte 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mai 1939. 
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Fallungsreaktionen und Umsefjungen 
in fliissigem Fluorwasserstoff 


Von Hretmut FREDENHAGEN 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Wasserfreie FluBsiure') besitzt ein auBerordentlich starkes 
Lésungs- und [onisierungsvermégen fiir anorganische und organische 
Stoffe. Sie ahnelt hierin, wie auch in ihren physikalischen Daten 
dem Wasser viel stirker als den anderen Halogenwasserstoffen *). 
Die beobachteten Léslichkeiten und Leitfihigkeiten iibertreffen zum 
Teil betriichtlich die entsprechenden Werte wibriger Lésungen, wobei 
zu beriicksichtigen ist, daB die Ionenbildung meist wesentlich anders 
erfolgt, als wir es von der Wasserchemie her gewéhnt sind. Beim 
Liésungsvorgang unterscheiden wir 4 Fille. 

1. Die normale Dissoziation in das Metall als Kation und den 
Siurerest als Anion. Als Beispiel hierfiir waren bisher nur die 
Fluoride bekannt, die nach der Gleichung zerfallen: 

KF = Kt + fF. 

2. Der geléste Stoff lagert ein HF an, und die Anlagerungs- 
verbindung dissoziiert in ein komplexes Kation und das Fluor als 
Anion. Hierher gehéren Wasser, Alkohole, Essigsiiure und die 
meisten organischen Verbindungen, z. B. 

H,O + HF = H,OF = H,0* +4 F-. 

3. Hydroxyde und die meisten Salze anorganischer Siuren, 
soweit sie in FluBsiure léslich sind, bilden die freie Siure und das 
entsprechende Fluorid. Ist die Siure in HF unléslich, wie es bei 
den Halogeniden, Cyaniden und Karbonaten der Fall ist, so ent- 
weicht die Siure, und das Fluorid bleibt in Lésung, z. B. 

KCN + HF = HCN4 +4 K++ F-. 


1) Unter FluBsiure ist in dieser Arbeit stets wasserfreier Fluorwasserstoff 
zu verstehen. Unter einer Lésung, wenn nichts anderes gesagt wird, stets die 
Lisung des betreffenden Stoffes in wasserfreier FluBsiure. 

*) KARL FREDENHAGEN u. GusTAV CADENBACH, Léslichkeiten und Leit- 
fihigkeiten anorganischer und organischer Verbindungen in HF. Z. physik. Chem. 
Abt. A 146 (1930), 245. 
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List sich die Siure gleichfalls in HF, so bildet sie eine ihrer. 
seits dissoziierende Anlagerungsverbindung. Bei vollstiindiger Disso- 
ziation entstehen in diesem Fall in der Lésung aus einem Molekii! 
Salz 4 Ionen, z. B. 

KCH,COO + 2HF = K*+ H,CH,COO* + 2F-. 

4. Es treten weitergehende Reaktionen mit HF ein. Dies is: 
z.B. bei den Chloraten, Permanganaten, Chromaten und Schwefel- 
siure der Fall: 

H,SO, + 2HF = HSO,F + H,O*+ F-. 

Der besondere Charakter der FluBsiurechemie liegt, wie bereits 
friiher ausgetiihrt wurde, einerseits in der groBen Fiille neuartiger 
komplexer Kationen, andererseits in dem Mangel an Anionen und 
dem dadurch bedingten Fehlen der fiir wiBrige Lésungen so charakte- 
ristischen Neutralisations- und Fillungsreaktionen. Die Ausnahme- 
stellung des Fluorions, das bisher als einziges in FluBsiure be- 
stiindiges Anion bekannt war, ist auf Grund der auBerordentlich 
groBen Affinitit, die das Fluor zu fast allen anderen Stoffen besitzt, 
verstindlich, doch bedurfte die Frage, ob auch das spurenweise Auf- 
treten anderer Anionen unmdglich ist, einer besonderen Priifung. 
Im Verlauf dieser Untersuchung ergab sich, daB in beschrinktem 
Umfange Perchlorat, Perjodat, Sulfat und wahrscheinlich auch Chlor-, 
Brom- und Jodionen bestindig sind. Als Kriterium fiir das Vor- 
handensein der Anionen diente das Auftreten von Fallungsreaktionen 
und die Analyse der ausgefallenen Niederschlige. Durch Leitfihig- 
keitsmessungen konnten andere Anionen bisher nicht in eindeutiger 
Weise nachgewiesen werden, weil durch sie wegen der Eigenleitfihig- 
keit des zur Verwendung gelangenden Fluorwasserstoffs nur Konzen- 
trationen > 10~%g Mol/Liter erfaBt werden kénnen und die auf- 
tretenden Konzentrationen der dem Fluorwasserstoff fremden Anionen 
wahrscheinlich diese Grenze nicht merklich iiberschreiten. Derartige 
Messungen wurden bisher nur mit Kaliumperchlorat, Schwefelsiiure, 
Kaliumsulfat. und Chlorwasserstoff gemacht, doch sollen weitere 
Messungen demniichst erfolgen. AuBer iiber die Fallungsreaktionen 
wird im folgenden eine Reihe qualitativer Versuche iiber das Ver- 
halten der Halogenide, Chlorate, Bromate, Jodate, Permanganate, 
Chromate, Persulfate und des Bariumsuperoxydes mitgeteilt, wodurch 
die in einer friiheren Arbeit) gebrachte Ubersicht iiber das Ver- 
halten anorganischer Stoffe ergiinzt und zum Teil berichtigt wird. 


— 


') KARL FREDENHAGEN u. GusTAV CADENBACH, Z. physik. Chem. Abt. A 
146 (1930), 245. 
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Experimentelles 
Chloride 
Die Chloride sind entweder unlislich in FluBsiure oder werden 


unter Entwicklung von Chlorwasserstoff und Bildung der Fluoride 


zersetzt, z. B. KCl + HF = KF + HCIt. 

Bei den Alkali- und Erdalkalichloriden, Aluminium-, Cer- und 
Manganochlorid erfolgt diese Entwicklung unter Atmosphiirendruck, 
wihrend bei allen anderen Chloriden mit auf — 10° gekiihlter Flub- 
siure keine sichtbare Gasentwicklung mehr zu beobachten ist. Mit 
Flufsiure von etwa + 10°C zeigte ein weiterer Teil der Chloride 
sichtbare Gasentwicklung, doch liegt die Temperatur schon so dicht 
unter dem Siedepunkt des Fluorwasserstoffes, daB die Beobachtung 
erschwert ist. Da auBerdem bei allen Chloriden, bei denen die 
HCl-Entwicklung fraglich ist, die entsprechenden Fluoride schwer 
léslich sind, konnte die Zersetzung nicht immer nachgewiesen werden. 
Wir vermuten, daB fast alle Chloride langsam zersetzt werden. Kine 
Ausnahme bilden Silber- und Thallochlorid. Da sowohl das Silber- 
fluorid als auch das Thallofluorid in HF leicht lislich sind, miibte 
eine HCl-Entwicklung durch das Inlésunggehen des Riickstandes 
beobachtbar sein. Statt dessen fallt jedoch beim Durchleiten von HC! 
durch eine Lésung von AgF ein Niederschlag von AgCl aus (vgl. unten), 

Es wurde versucht, die bei der Reaktion auftretenden Chlor- 

Pure PMeci 1 


wasserstoffdrucke aus der Gleichung pyc = -<s- aus- 
PMeF p 


zurechnen, um dadurch einen Anhaltspunkt zu gewinnen, ob und 
bei welcher Temperatur die Chloride merklich zersetzt werden. Die 
Durchrechnung erwies sich jedoch als unméglich, da die zur Be- 
rechnung von K, erforderlichen Kildungswirmen und die zur Um- 
rechnung auf Zimmertemperatur erforderlichen Sublimationswirmen 
der Chloride und Fluoride, vor allem aber ihre Dampfdrucke nicht 
mit der nétigen Genauigkeit bekannt sind. Die Ausnahmestellung 
des Silbers und Thalliums liBt sich verstehen, wenn man bedenkt, 
daB der Unterschied in der Bildungswarme der Chloride und Fluoride 
beim Silber und Tailium wesentlich geringer ist als der aller anderen 
Metalle, bei denen die Bildungswirme des Fluorids stets wesentlich 
gréBer als die des Chlorids ist. 

Von der Unléslichkeit des Silber- und Thallochlorids kann man 
zum Nachweis des sich aus Chloriden entwickelnden HC! in folgender 
Weise Gebrauch machen: Man versetzt das zu untersuchende Chlorid 
mit FluBsiure, gieft die tiberstehende FluBsiure ab und fiigt eine 
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Lésung von Silber- oder Thalliumfluorid hinzu (an Stelle von AgF 
und TIF kénnen auch AgNO, und TINO, verwendet werden). Bei 
gekiihlter FluBsiure erhilt man dann einen Niederschlag von Silber- 
bzw. Thallochlorid. Dieses Ergebnis war in zweierlei Hinsicht iiber- 
raschend, da es die erste in FluBsiure gefundene Fallung darstellt 
und auberdem dem friiher gefundenen quantitativen Entweichen des 
Chlorwasserstoffes zu widersprechen schien. Deshalb wurde erneut 
die Léslichkeit des gebildeten HCl untersucht. Zunichst seien die 
friiheren Versuchsergebnisse angefiihrt. 

1. In einen Platintiegel, der 5 cm* Fluorwasserstoff enthiilt, 
werden 0,1 g Kaliumchlorid eingetragen. Sofort entweicht HCl, und 
es folgt vollstindige Auflésung. Der Inhalt des Tiegels wird in eine 
Platinschale gegossen, einige Sekunden stehengelassen und dann 
durch Zusatz von Eisstiickchen, die aus destilliertem Wasser her- 
gestellt sind, verdiinnt. Setzt man jetzt eine wiBrige Silbernitratlésung 
zu, so ist nicht einmal Opaleszenz zu beobachten. Auf Zusatz eines 
‘Tropfens0O,1 normalerSalzsiure erfolgt jedoch sofort eine starkeTriibung. 

2. Beim Einleiten von trockenem Chlorwasserstoff in HF findet 
keine merkbare Zunahme der Leitfihigkeit statt. Aus der Fehler- 
grenze der Leitfihigkeitsmessungen errechnet sich hieraus als obere 
Grenze fiir die mégliche Chlorionenkonzentration 10—* Mol/Liter, 
doch muB die tatsichliche Chlorionenkonzentration wesentlich tiefer 
liegen, da der Silbernitratnachweis im Versuch 1 noch ein gut Teil 
emptindlicher ist. 

Beide Versuchsergebnisse konnten erneut bestatigt werden. Sie 
beweisen, daB HCl von Atmosphirendruck in FluBsiure nur eine 
geringe Lislichkeit besitzen kann und Jonen nur unterhalb der 
Fehlergrenze der Leitfihigkeitsmessungen zu bilden vermag. Diese 
Ergebnisse werden durch die folgenden Versuche erginzt. 

3. Beim Durchleiten von HCl durch eine Lésung von Silber- 
nitrat fallt allmihlich infolge der sich akkumulierenden Wirkung 
ein Niederschlag von Silberchlorid aus, 

4. Der Versuch 1 wurde in etwas verinderter Form wiederholt. 
KCl wird in FluBsiure von — 10° C eingetragen, wobei stiirmische 
HCl-Entwicklung erfolgt. Versetzt man diese Liésung, ohne mit Eis 
zu verdiinnen, direkt mit einer Lésung von Silbernitrat in FluBsiure, 
so fillt sofort ein dicker Niederschlag von Silberchlorid aus. 

Zuniichst galt es, den Widerspruch zwischen Versuch 1 und 4 
zu kliren. Es lag nahe, an eine bei tiefer Temperatur verzigerte 
Abgabe des HCl zu denken, ihnlich, wie sie bei den Lisungen von 
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Kohlensiure und Ammoniak in Wasser vorliegt. Durch lingeres 
Sieden miBte dann alles HCl quantitativ entweichen. 

5. KCl wird wieder in FluBsiiure von — 10° C eingetragen. Vor 
Zugabe der Silberlésung wurde jedoch eine Weile zum Sieden er- 
wirmt. Die Fillung des Versuches 4 blieb aus. 

Dadurch ist bewiesen, daB die Léslichkeit des HCl] im wesent- 
lichen eine Verzégerungs- oder Ubersittigungserscheinung ist, die 
allerdings bei tiefer Temperatur stundenlang erhalten bleibt. Der 
negative Befund des Versuches 1 ist dadurch zu erkliren, daB bei 
Zugabe von Eis heftiges Aufsieden der FluBsiure erfolgt und dadurch 
der Chlorwasserstoff vollstiindig entweicht. Die tatsiichliche Léslich- 
keit und Dissoziation des HCl ist so gering, dab sie sich dem Nach- 
weis durch Leitfihigkeitsmessungen entzieht; doch folgt aus dem 
Eintritt der Fallung von AgCl beim Durchleiten von HCl sowie aus 
dem Vorliegen einer an HCl iibersittigten Lisung, daB HCl in Flub- 
siure doch eine, wenn auch geringe Léslichkeit besitzen und auch 
zum Teil in seine Ionen zerfallen sein muB. 


Bromide und Jodide 
Die Bromide und Jodide entwickeln entsprechend den Chloriden 


Brom- und Jodwasserstoff, die ebenfalls in HF unldslich sind, gleich- 
falls jedoch nur langsam entweichen und deshalb in der gleichen 
Weise mit Silber und Thallium Fillungen ergeben. 


Chlorate, Bromate, . Jodate 
Die Alkalichlorate werden durch FluBsiiure zersetzt, wobei Chlor- 


dioxyd, erkennbar an der gelben Farbe, dem Geruch und der bei 
gréBerer Konzentration eintretenden Feuererscheinung entwickelt 
wird. Der nach dem Eindampfen erhaltene Riickstand enthilt weder 
Chlor-, noch Chlorat-, noch Perchlorationen. Eine Disproportio- 
nierung in eine héhere und eine niedere Wertigkeitsstufe tritt also 
nicht ein, Die Entwicklung von Fluor ist ausgeschlossen, da Fluor 
mit Wasser unter Bildung von HF und O, reagiert. Die Zersetzung 
der Chlorate muB danach folgendermaBen formuliert werden: 
2KCl10, + 2HF = 2KF + 2HCIO, = 2KF + 2C10,4 + 0,5 0,4 + H,0. 
Bei den Bromaten wird Brom und Sauerstoff entwickelt. Das 
entwickelte Brom ist in FluBsiiure etwas léslich und verleiht der 
Lésung eine braune Farbe. 
2KBrO, + 2HF = 2KF + 2HBrO, = 2KF + Br, t + 2,50, + + H,0. 
Die Jodate sind im Gegensatz zu den Chloraten und Bromaten 
unzersetzt in HF von 0° ldslich, doch tritt beim Siedepunkt all- 
mihlich Zersetzung ein, weshalb sich beim Kaliumjodat keine 


& 
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Messungen von Siedepunktserhéhungen durchfihren lieBen. Dassel]}h¢ 
konnte auch fiir Kaliumchlorat und Kaliumbromat festgestellt werdey. 
die sich in geniigend gekiihlter FluBsiure lésen und erst be; 
steigender Temperatur zersetzt werden. 


Perchlorate 

Die Alkaliperchlorate sind in HF maBig bis gut léslich und 
zeigen zuniichst keine Besonderheiten. Bei der niheren Unter- 
suchung brachten sie jedoch eine Uberraschung. Die Messung der 
eee Leitfaihigkeit und der Siedepunkts- 
erhéhung gab Kurven, die mit 
keinem der oben angefihrten Li- 
sungsschemata in Einklang zu bringen 
waren. Die Abb. 1 und 2 zeigen die 
| molaren Leitfihigkeiten und Siede- 
—=Konventration in Mol/ 000g MF punktserhéhungen in Abhingigkeit 
Abb. 1. Molare Leitfahigkeit von der Konzentration und zum 


nar rpg we oan See Vergleich die entsprechenden Kur- 
Huorid in fliissigem Fluorwasserstoft , e ; 
ven fiir Kaliumfluorid. 


Man sieht, daB einerseits die Kurve der Leitfaihigkeit tiefer 
liegt als die des KF, wihrend andererseits die Siedepunktserhéhungen 
gribere Werte als KF ergeben. Formuliert man die Dissoziation 
Mi , des KCIO, in Analogie zu 
| anderen  nichtfliichtigen 
Sauren wie Essigsiiure und 
Salpetersiure 


KC1O, + 2HF = K* 
Pere ts + H,ClO,F + F- 
a 
A I 4 i Mo, "20g MF mm, = K* + H,Cl0,* 
Abb. 2. Molare Siedepunktserhéhung +2 (1) 


der ‘Lésungen’ vou Kaliumperchlorat und so miiSte die Leitfahigkeit 
Kaliumfluorid in fliissigem Fluorwasserstoff " i 4 
der KClO,-Lésung gréBer 


oder, wenn die Verbindung H,ClO,F iiberhaupt nicht dissoziiert wire, 
mindestens gleich der von gleichmolaren KF-Lésungen sein, sie wird 
jedoch deutlich kleiner gemessen. Die Gleichung (I) kann also fiir den 
Lisungsvorgang nicht zutreffen. Da andererseits im Gegensatz zu 
den Chloraten kein Zerfall festzustellen ist, bleibt noch die Méglich- 
keit, die folgende Dissoziation anzunehmen: 
KC1O, = K* + Cl0,*. (LI) 
Dieser Zerfall wiirde die niedrige Leitfahigkeit erkliren, da das 
ClO,-Ion sicher eine geringere Ionenbeweglichkeit besitzt als das 
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Flurion, steht jedoch im Widerspruch zur Kurve der molaren Siede- 
punktserhéhungen, nach der mehr als zwei selbstiindige Teilchen 
gebildet werden. 

Bei niherer Betrachtung der Kurven sieht man, dai in ver- 
diinnten Lésungen die Leitfahigkeit von KCIO, gleich der von KF 
wird und daB bei héherer Konzentration die aus Siedepunkts- 
erhéhungen erschlossene Teilchenzahl gleich der gleichmolarer KI- 
Loésungen ist. Nimmt man an, daB nach beiden Gleichungen Disso- 
ziation eintreten kann und daB in verdiinnter Liésung Gleichung (|), 
in konzentrierter Gleichung (II) vorherrschen, so lassen sich beide 
Kurven erkliren. Eine genaue Diskussion der Kurven wiirde die 
Kenntnis der Uberfiihrungszahlen des F~ und ClO,~ in HF voraus- 
setzen. Derartige Messungen sind geplant, und wir hoffen demniichst 
dariiber berichten zu kénnen. Qualitativ liBt sich aber bereits iiber- 
sehen, daB unter Beriicksichtigung von Gleichung (II) eine Deutung 
der Kurven méglich ist, d.h. daB in Perchloratlésungen nicht nur 
das Fluorion, sondern auch das Perchloration als Anion auftritt. 
Wenn diese Ansicht zutrifft, so wire damit in der FluBsiurechemie 
ein lésungsmittelfremdes Anion gefunden, das in verhiltnismibig 
groBer Konzentration auftritt, und, da das Fehlen von Neutrali- 
sations- und Fiillungsreaktionen nur auf dem Fehlen von Anionen 
beruht, miiBte es méglich sein, mit Perchlorsiurelésungen Fiillungen 
und Neutralisationen zu erhalten. Derartige Fillungen wurden tat- 
siichlich erhalter. 

Zu einer Lésung von KCIO, in HF wurde eine Lésung 
von TIF in HFEF azugefiigt. Es fiel momentan ein dicker 
weiBer kristalliner Niederschlag, der in HF schwer ldslich ist. 
Der Niederschlag wurde von der iiberstehenden Liésung getrennt, 
mit wasserfreier FluBsiure durch Dekantieren ausgewaschen und 
durch Abblasen unter gelindem Erhitzen von der restlichen Flub- 
siure befreit. Die Analyse der in Wasser leicht léslichen Kristalle 
stimmt mit der Formel TICIO, iiberein, es handelt sich also in der 
Tat um eine Jonenfillungsreaktion. Entsprechende Fillungen mit 
TIF, an dessen Stelle spiter TINO, verwandt wurde, gaben LiClO,, 
NaClO,, NH,Cl1O,, CsClO,, Ba(ClO,),. AuBer mit Thalloionen wurden 
mit Silberionen und bei dem sehr leicht léslichen NaClO, sogar mit 
Kaliumionen Fallungen erhalten. Die Léslichkeit des KC1O, wurde 
quantitativ bestimmt. Als Mittel aus 5 Bestimmungen ergab sich 
eine Léslichkeit von 9,6 + 0,2 g wasserfreies KCIO, in 100 g Lisung 
oder 0,77 Mol in 1000 cm’. 
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In einer verbesserten Apparatur sollen spiter die Léslichkeitep 
der anderen Perchlorate bestimmt werden. Qualitativ ergab sich, 
daB LiClO, léslich, NaClO, gut léslich, KClO,, NH,ClO,, CsCl0, 
léslich, Ba(ClO,), maBig léslich, AgClO,, Cu(ClO,), und TIC1O, schwer 
léslich sind. Mit Kupfer konnten trotz der Schwerldslichkeit des 
Cu(ClO,), keine Fillungen erhalten werden, da CuF, schwerldslich 
ist und es deshalb nicht méglich ist, Kupferionen in Lésung zu bringen, 
Kine Neutralisationsreaktion wurde bisher nicht durchgefihrt, da 
das Arbeiten mit wasserfreier Perchlorsiure iuBerst schwierig ist. 

Perjodate 

Auf Grund der bei den Perchloraten erzielten Fallungen wurde 
versucht, bei den Perjodaten gleiche Fiallungen zu bekommen. 
Kaliumperjodat lieB sich unzersetzt lésen und ergab mit einer Silber- 
nitratlésung eine zuniichst weiBe Fiallung, die beim Abblasen des 
HF gelb wird und deren Farbe sich im Laufe der Zeit zu orange- 
gelb vertieft. Der Niederschlag besteht, wie die qualitative Analyse 
ergibt, aus Silberperjodat, das jedoch méglicherweise noch etwas Fluor 
enthalt. Die Fillung tritt erst in konzentrierter Lésung ein, ist 
also nicht sehr empfindlich. Mit Thalloionen wurde kein Nieder- 
schlag erhalten. Auf der Suche nach weiteren Fiallungsreaktionen 
wurden besonders die héchsten Oxydationsstufen untersucht, da schein- 
bar vor allem die sauerstoffreichen Verbindungen in FluBsiure Anionen 


zu bilden vermégen. 
Permanganate 


KMnO, wird in FluBsiiure unter Entwicklung griiner Dampite 
zersetzt. Hilt man einen Streifen nasses Filtrierpapier in die ent- 
weichenden Dimpfe, so wird das Papier violett gefarbt, d.h. es 
bildet sich das Permanganation zuriick. Die griinen Dimpfe miissen 
also von einem Manganoxyfluorid herrihren, bei dem das Mangan 
in siebenwertiger Form vorliegt. 


Chromate 
K,CrO, wird gleichfalls zersetzt. Dabei werden braunrote Dampfe 


entwickelt, und am oberen GefiBrand setzen sich rote, an der Luft 
zertlieBende Kristalle ab. Das Chrom behilt hierbei seine Wertig- 
keit, so daB die braunroten Dimpfe einem sechswertigen Chrom- 
oxyfluorid zugeschrieben werden miissen. 


Bariumperoxyd 
BaO, wird bei Zugabe von HF unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. 


Karbonate 
Die Karbonate werden unter heftiger Entwicklung von CO, zer- 


setzt. Untersucht wurden PbCO,, ZnCO,, CaCO,. 
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Nitrite 
Kaliumnitrit wird bei klarbleibender Lésung unter Entwicklung 


nitroser Gase zersetzt. 
Sulfate 


Wasserfreie Schwefelsiure reagiert mit HF unter Bildung von 
Fluorsulfonsiure und Wasser, wie durch Messung der Leitfihigkeit 
bewiesen werden konnte?). 

H,SO, + 2HF = HSO,F + H,0* + F-. 

Diese Reaktion laBt sich zeitlich durch die allmahliche Anderung 
der Leitfahigkeit verfolgen. Der Endwert wird bei 0° in etwa einer 
halben Stunde erreicht. Da andererseits die Schwefelsiure, wenn 
auch nicht heftig, so doch ziemlich rasch gelést wird, was man an 
dem Verschwinden der Trennfliche beobachten kann, so fragt es 
sich, in welcher Form die Schwefelsiure zunichst in der Lisung 
vorliegt, bzw. womit die Fluorsulfonsiure im Gleichgewicht steht. 

AnlaB zu dieser Fragestellung gab die Fiillung, die eine Schwefel- 
siurelésung mit Silberionen sowohl gleich nach Herstellung der 
Lésung als auch nach Verlauf einer halben Stunde gab. Die Fallung, 
die erst bei gréBerer Silberionenkonzentration eintrat, bestand aus 
Silbersulfat, und man muB deshalb annehmen, dab sowohl in der 
frisch hergestellten Lésung als auch im Gleichgewicht Sulfationen 
in allerdings sehr geringer Konzentration vorhanden sind. 

Natriumsulfat lést sich leicht in FluBsiure und gibt die gleiche 
Fallung mit Silberionen. Die friiher gemessenen Leitfihigkeiten einer 
Kaliumsulfatlésung zeigen, daB mehr als vier leitende Teilchen in der 
Lésung vorliegen. Dieser Tatsache wird am besten folgende Formulie- 
rung gerecht: 

K,S0,+ 3HF=2KF + H,SO,+ HF=2k*+ HSO,F + H,0O* 4+ 3F-. 

Zur Priifung dieser Reaktionsgleichung wurden die Leitfiihigkeiten 
von Kaliumsulfatlésungen aus den bekannten Werten fiir Kaliumfluorid 
und Wasser berechnet und mit den gemessenen Werten verglichen 
(Tabelle 1). 











Tabelle 1 
n K_., (gem.) | K _,,, (ber.) n | K _,; (gem.) | K _,,, (ber.) 
05 | 0,0853 | 0,0995 0,055 0,0147 0,0179 
0,24 0,0506 _  0,0587 0,026 0,0072 0,0095 
0,115 0,0281 | 0,0327 0,013 0,0035 0,0047 














Bei der Berechnung wurde die Dissoziationsbeeintiussung, die 
durch das gleichzeitige Auftreten von drei Fluorionen bewirkt wird, 
nur zum Teil in Rechnung gestellt, weshalb die berechneten Werte 


') K. FREDENHAGEN u. G. CADENBACH, Z. physik. Chem. Abt. A 146(1930), 245. 
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héher legen als die gemessenen. Mit Thalliumionen wurden bei Sul- 
faten keine Fiallungen erhalten Daraus folgt, daB Thallosulfat in, 
Gegensatz zu Silbersulfat in HF leicht léslich ist. 
Persulfate 

Ammonium- und Kaliumpersulfat lésen sich gut in FluBsiure 
auf. Bei Zugabe einer Thalliumnitrat- oder Kaliumnitratlésung 
erfolgt Zersetzung des Persulfats unter Sauerstoffentwicklung. Dic 
Lisung bleibt hierbei klar, wihrend bei Verwendung von Silbernitrat 
auBerdem ein dicker Niederschlag von Silbersulfat fallt (vgl. oben), 


Zusammenfassung 
1. Es werden Fiallungen in Lésungen von wasserfreiem Fluor- 


wasserstoff mitgeteilt und damit die Bestandigkeit einiger lisungs- 
mittelfremder Anionen in FluBsiure bewiesen. Bisher war aus- 
schlieBlich das. Fluorion als Anion bekannt, wodurch der ganze 
Charakter der FluBsiurechemie bestimmt wurde. Mit Hilfe von 
Fallungen durch Silber- und Thalloionen konnten Perchlorat-, Per- 
jodat- und Sulfationen sowie in geringen Konzentrationen Chlor-, 
Brom- und Jodionen nachgewiesen werden. Diese Anionen sind 
neben dem Fluorion freilich nur in geringer Konzentration vorhanden, 
so dab ihr Nachweis bisher nur durch Fallungsreaktionen méglich ist. 
Lediglich beim Perchlorat kann man aus der starken Abweichung, die 
die Kurve der molekularen Leitfihigkeiten und Siedepunktserhéhungen 
zeigt, auf eine etwas gréBere Konzentration an Perchlorationen schlieBen. 
Insgesamt ist zu sagen, daB es zwar gelungen ist, andere Anionen 
nachzuweisen, dab aber die Kigenart der FluBsiiurechemie nach wie 
vor durch das stets vorherrschende Fluorion bedingt ist. 

2. Die Léslichkeit des Kaliumperchlorats in Fluorwasserstoff 
wurde zu 9,6 + 8,2 g wasserfreies Salz in 100 g Lésung bestimmt. 

3. Die Léslichkeit der Halogenwasserstoffe in FluBsiure wird 
untersucht und festgestellt, daB bei tiefer Temperatur iibersittigte 
Lisungen entstehen, welche sich lange halten. 

4. Die Reaktionen von FluBsiure mit Chloraten, Bromaten, 
Jodaten, Permanganaten, Chromaten, Bariumperoxyd, Karbonaten, 
Nitriten und Persulfaten werden beschrieben. 

Die Arbeit wurde im Institut fiir physikalische Chemie der Universi- 
tiit Greifswald unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. Kart FREDEN- 
HAGEN durchgefiihrt, dem ich fir seine Unterstiitzung bestens danke. 


Greifswald, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1939. 
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Die Kristallstrukturen 
von Rubidium- und Casium-Oxyd 


Von AtFRED Heums?) und WineeELM KLEMM 


Mit 2 Abbildungen im Text 


DaB Li,O*), Na,O und k,O*) im CaF,-Typ kristallisieren, ist 
bereits seit liingerer Zeit bekannt. Noch nicht bestimmt sind da- 
gegen die Kristallstrukturen von sy-— ome ) 


Rb,O und Cs,O. Einige Hinweise ©7 -—yer | 
iiber das Verhalten dieser beiden &} 
Oxyde ergeben sich aus raum- 
chemischen Betrachtungen von , 
W. Kuemm, H. Sopomann und yg} , 
P. LancMESSER *) (vgl. Abb. 1). E Zt 


zeigte sich niimlich, daB sich bei Z | 
| 

| 

| 





| 
| 
| 
| 





der Priifung der Linearbeziehung ») 
von W.Brurz eine geknickte Kurve 

. . ° - -_ * al 
ergibt, nach der zu vermuten ist, dab = Ve Wa® 10 HY ABD Cs*ecm 























Rb,O in demselben Guitter kristalli- Pe ae 
siert wie die iibrigen Oxyde, wiihrend Ab 1. Mebeiniecedlenine 
Us,O ein anderes Gitter bildet, das der Alkalimetall-monoxyde 


weitriumiger ist. Die réntgeno- 
graphische Untersuchung dieser Stoffe hat diese Annahme bestiitigt. 
I. Rubidium-Oxyd: Die Darstellung und die Untersuchung 
des Rb,O machte keine Schwierigkeiten. Man erhielt das Oxyd 
einmal durch Umsetzung des Metalls mit einer unzureichenden 
Menge gasférmigen Sauerstoffs und anschlieBendem Abdestillieren 
des iiberschiissigen Rb-Metalls. Die Umsetzung wurde in einem 
Geriit von Jenaer Gias durchgefiihrt. Sie ergab ein in der Kiilte 
') D 86. 
*) J.M. Bryvoet u. A. KARSSEN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48 (1924), 680. 
*) E. ZiIntL, A. HARDER u. B. Daura, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
40 (1934), 588. 
*) W. Kiem, H. SopOMANN u. P. LANGMEssER, Z. anorg. allg. Chem. 241 
(1939), 281. 
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farbloses, in der Warme gelbes Produkt. Zur Analyse brachte 
man die Substanz vorsichtig mit einem Gemisch von Alkohol und 
Wasser in Lésung und titrierte mit n/10-HCl. 

Alkalimetall in °/,:  Gef. 91,5 —_ Ber. 91,4. 


Kin anderes Priiparat wurde durch Umsetzung des Metalls mit 
einem UnterschuB an Quecksilberoxyd hergestelllt. Dabei mubBte 
der Alkalimetalldampf in kleiner Menge zu dem Hg-Oxyd destilliert 
werden; traf einmal eine gréBere Menge von flissigem Metall auf 
das HgO, so verlief die Reaktion recht heftig. Nachdem das Priparat 
12 Stunden bei 200° getempert war, wurde das iiberschiissige Metal! 
sowie das bei der Reaktion entstandene Quecksilber im Hoch- 
vakuum bei etwa 200° abdestilliert. Das so gewonnene Priparat 
unterschied sich in seinem Aussehen nicht von dem durch direkte 
Oxydation erhaltenen. Auch diese Priparate ergaben sehr befrie- 
digende Analysenergebnisse. 


Die réntgenographische Untersuchung dieser Oxyd-Priaparate 
erfolgte nach der DrBYE-ScHERRER-Methode mit Cu—K_,-Strahlung 
und einer Kamera von 57,3 mm Durchmesser. Zur Beseitigung einer 
ziemlich starken Allgemeinschwirzung wurden Aluminium-Filter von 
0,025 mm Dicke verwendet. Belichtet wurde 2—3 Stunden. Die 
erhaltenen Diagramme erwiesen sich als unabhingig von der Me- 


thode der Darstellung der Priparate und waren sehr einfach. Sie 
lieben sich kubisch indizieren mit einer Elementarzelle a = 3,37, A. 
Systematische Ausliéschungen fehlten; auBerdem ergab sich, daB die 


Tabelle 1 


Pulverdiagramm von Rubidiumoxyd Rb,O 
Filmdurchmesser 57,3 mm, Stiibchendicke 0,5 mm 
Cu-Strahlung mit Nickelfilter 
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fir einen konstanten Strukturfaktor unter Benutzung der fir holo- 
edrische Gitter zustandigen Flichenhiiufigkeitszahlen berechneten 
[ntensititen dieselben Abstufungen zeigten wie die geschitzten Linien- 
schwairzungen. 

Demnach liegt ein primitives kubisches Gitter vor. 

Dies Ergebnis entspricht vollkommen dem, was fiir den Anti- 
CaF,-Typ zu erwarten ist. Denn die Rb*-lonen bilden ja im Anti- 
CaF,-Typ ein primitives kubisches Gitter und das Streuvermégen 
der O?—-Ionen ist gegeniiber dem der Rb*-Ionen so klein, daB die 
0?--Ionen — zu mindestens bei der durch visuelle Schitzung er- 
reichbaren Genauigkeit — ohne EinfluB auf die Intensitiiten sind. 
Die GréBe der Elementarzelle ist somit zu verdoppeln und man 
erhilt a = 6,74, A. 

Dies Ergebnis war das nach Abb. 1 zu erwartende; es war nur 
noch zu priifen, ob die Abstinde Rb—O sinnvoll sind. Diese Frage 
ist bereits von W. Kiemm und Mitarbeitern’) diskutiert worden; es 
ergab sich dort, daB man nach ZacHartiasEn fiir diesen Abstand 
2,82 A bzw. 3,06 A berechnet, je nachdem, ob man die Koordinations- 
zahl 4 oder 8 zugrunde legt. Der gefundene Wert (2,92 A) liegt 
gerade in der Mitte zwischen diesen Werten. Dies entspricht durch- 
aus dem Verhalten der benachbarten Verbindungen. 


Il. Casium-Oxyd: Die Darstellung des Cs,O ist wesentlich 
schwieriger als die des Rb,O, da man hier nicht nur mit der Existenz 
von héheren, sondern auch von niederen Oxyden zu rechnen hat. 
Deshalb muBte zur Herstellung eines sauberen Cs,O-Priiparates die 
Stelle, an der sich das Cs-Metall bei der Abdestillation kondensiert, 
zum SchluB gekiihlt werden, da sonst das Metall beim Abschmelzen 
des Réhrchens mit dem Cs,O wieder zu dem Oxyd hiniiberdestilliert 
und niedere Oxyde entstehen. Grundsitzlich kann man hier wie 
beim Rb,O die Oxydation sowohl mit gasférmigem Sauerstoff als 
auch durch die Umsetzung mit HgO durchfiihren; das letztere ist 
aber weniger zu empfehlen. Man muf hier nimlich das iiber- 
schiissige Metall bei méglichst niederer Temperatur (etwa 200°) ab- 
destillieren, da sonst die Glasapparatur zu stark angegriffen wird; 
auBerdem scheint Cs,O zu disproportionieren. Liegt nun neben Cs 
noch Hg vor, das ziemlich hochschmelzende bestindige Amalgame 
bildet, so ist es nur schwer méglich, den Metalliiberschu8 von dem 
Oxyd bei dieser niedrigen Temperatur quantitativ abzudestillieren. 


') W. KLEMM u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 286-—288. 
3% 
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Bei einem Gelingen der Darstellung erhilt man weiche, ver- 
filzte Nadeln, die in der Kalte braun mit rétlichem Stich, in der 
Hitze erheblich dunkler gefirbt sind. Zur Analyse wurden die 
Priiparate mit einem Alkohol—Wasser-Gemisch vorsichtig in Lésung 
gebracht und mit n/1OHCI titriert. 

Alkalimetall in °,: Gef. 94,4 Ber. 94,3. 

Die Dichte eines Priparates wurde pyknometrisch mit Petro- 
leum als Sperrtliissigkeit zu 4,60 ermittelt. Dies stimmt mit einer 
Bestimmung von EK. RenGape (4,78) so befriedigend iiberein, wie man 
es fiir einen so schwer zu handhabenden Stoff erwarten kann, zuma! 
wenn man beriicksichtigt, daB Reneapr das Volumen von Tiegel + Sub- 
stanz bestimmt und das Volumen des Oxyds erst durch Abzug des 

Tiegelvolumens erhal- 


S S , 
. ~ | | ; ia ten hat?). 
= : 
1 t Die DEBYE-SCHER- 


) = : " RER-Aufnahme des 


65,0 ei | ik : Cs,O ergab ein ver- 
, hiltnismaBig einfaches 


Diagramm, das jedoch: 








Abb. 2. DEBYE-SCHERRER-Diagramm 
von Rb,O und Cs,O. Cu-K,-Strahlung von dem des Rb,0 
stark verschieden ist 


(vgl. Abb. 2). Damit war ohne weiteres klar, daB hier kein Anti-— 
CaF,-Typ vorlag. Die Linien des Diagramms lieBen sich mit 
Hilfe der Huni-Davey-Kurven ausnahmslos hexagonal-rhom- 
boedrisch indizieren. Die kleinste hexagonale Zelle hat die 
Gitterdimension a= 4,27 A, c= 9,41 A, c/a = 2,20. Sie enthilt 
1,5 Molekiile Cs,O*). Unter Benutzung dieses Resultates ergibt 
sich eine Réntgendichte von 4,68, die mit der pyknometrisch gefun- 
denen (4,60) sehr befriedigend iibereinstimmt. Um von dieser hexa- 
gonalen Zelle zur rhomboedrischen zu gelangen, ist es am zweck- 
miiBigsten, die a-Achse zu verdoppeln. Man erhilt dann ein Rhom- 
boeder mit a = 5,85 A, « = 93,92°. Die Zahl der Molekiile in der 
Elementarzelle ist Z = 2. In bezug auf diese Zelle zeigen sich syste- 
matische Ausléschungen, es kommen nimlich nur ungemischte In- 
dizes vor. Demnach liegt eine rhomboedrisch-flichenzentrierte 
Zelle vor. Da im Cs,0-Gitter die von den O?~-Ionen herriihrenden 
Intensititsbeitriige gegeniiber denen der Cs*-Ionen vollstandig zuriick- 


1) E. RENGADE, Compt. rend. 144 (1907), 755, 1307. 
*) Zur Orientierung iiber diese eigentiimliche Zelle vgl. auch: G. BRuN! 
u. A. Ferrari, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. 4 (1926), 10. 
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treten, sind die einzelnen Punkte dieses Gitters als mit (s*-Ionen 


hesetzt anzunehmen. 


Die Berechnung der Intensititen der DEBYE-SCHERRER-Linien dieses 


Gitters erfolgte nach der Formel: 
1 + cos? & 
J=k-F lar 
sin? #-cos & 
Die Abhingigkeit des Streuvermigens der Cst-Ionen von # wurde den Inter 
nationalen Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen entnommen. Die 


so berechneten Intensitiiten stimmen in ihrem Gang mit den geschiitzten gut 








iiberein. 
Tabelle 2 
Pulverdiagramm vom Cisiumoxyd Cs,0, 
Filmdurchmesser 57,3 mm, Staébchendicke 0,5 mm, 
Cu-Strahlung mit Nickelfilter 

; . | Rhomb. Rhomb. 

sin? D ef. | sin? Fy or | Int. vor. Inte op | Ind, , ~ 
| | 8. 2 
0,0497 0,0498 ‘- | 17,4 4 | ae ee 
0,0598 0,0600 m | 4,7 111 | 222 
0,0695 0,0698 st | 10 200 | 211 
0,1300 0,1294 m | 65,1 202 | 101 
0,1495 0,1499 m | 4,3 220 | 332 
0,1797 0,1792 ms | 2,8 311 | 200 
0,1899 0,1894 m 5,0 311 | 123 
0,1995 0,1992 ms 2,1 222 | 220 
0,2091 |  0,2100 ms 2,1 311 433 
0,2400 0,2400 ss | 0,5 222 | 444 
0,2792 0,2793 ms | 1,5 400 | 422 
0,3098 0,3088 ms 2,2 313 | 121 
0.3298 0,3288 ms 1,8 402 | 310 
0,3397 03395 88 0,9 331 422 
0,3717 03700 om 2.6 3) Sh ++ 
0,3912 03890 | ss oe.. | B84 | 112 
0,4110 (),4095 ms 1,5 | 4 22 431 











Demnach ist als Ergebnis der réntgenographischen Unter- 
suchung folgendes festzustellen: Die Cs*-Ionen bilden ein flichen- 
zentriertes Rhomboeder mit der Kantenlinge a= 5,85 A. Da der 
Winkel @ = 93,92° betriigt, steht die Struktur einer kubisch dichten 
Packung nahe. 

Zu einer vollen Aufklirung der Struktur des Cs,O ist es nur 
noch erforderlich, die Lagen der O*~-lonen festzulegen. Bei einer 
kubisch dichtesten Packung, wie sie hier angenihert vorliegt, kénnen 
weitere Atome 1. in Mittelpunkten der tetraedrischen Liicken, 
2. in Mittelpunkten der oktaedrischen Liicken untergebracht werden. 
1. fihrt fiir eine AB,-Struktur zum Cu,O-Typ, 2. zum Anti-CdCl,-Typ. 
Nach allgemeinen kristallchemischen Uberlegungen ist es nicht 
méglich, einem von beiden Typen den Vorrang zu geben. Fir 
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den Fall 1, den Cu,O-Typ, spricht, daB er bevorzugt bei Stoffen 
auftritt, die stark polarisierbare Kationen besitzen. So findet sich 
dieser Typ an Stelle des Anti-CaF',-Typs beim Cu,O und Ag,0. 
Da das Cs*-Ion ebenfalls sehr stark polarisierbar ist, wire es durch- 
aus denkbar, daB auch Cs,O im Cu,O-Typ kristallisiert. Damit 
wire auch im Kinklang, daB nach Abb. 1 die Struktur des Cs,0 
weitriiumiger ist als es einer Anti-Fluorit-Struktur entspricht; denn 
Gitter mit niedrigerer Koordinationszahl sind im allgemeinen weit- 
riumiger als solche mit héherer. 

Ebenso lassen sich aber auch Griinde dafiir anfiihren, daB der 
Fall 2, d.h. der Anti-CdCl,-Typ, vorliegt. Es wiirde sich demnach 
um ein Schichtengitter handeln, und es ist eine allgemeine Erfahrungs- 
tatsache, daB Stoffe mit stark polarisierbaren Ionen zur Bildung von 
Schichtengittern . neigen. Das bekannteste Beispiel ist wohl der 
PbO-Typ, auBerdem sind zu nennen: SnS, TIF u. a. Ein Schichten- 
gitter wiirde ebenfalls ein gréBeres Molekularvolumen bedingen. 

Kine Entscheidung zwischen diesen beiden Méglichkeiten libt 
sich zunichst durch Abstandsbetrachtungen erbringen. Wir wollen 
dazu von der Abweichung des Cs*-Ionengitters von der kubisch 
dichtesten Packung, d. h. also von der Abweichung des Rhomboeder- 
winkels von 90°, absehen und so vorgehen, als ob ein kubisch 
Hiichenzentriertes Gitter mit a = 5,85 A vorlige. Unter dieser An- 
nahme betriigt der Abstand des Mittelpunktes der Oktaederliicke 
vom Schwerpunkt der umgebenden Cs*-Jonen 2,93 A, der ent- 
sprechende Wert fiir die Tetraederliicken ist 2,53 A. Nun betragen 
die Summen der Radien von Cs* und O?~ nach ZacwartaseEn fiir 
die Koordinationszahlen 6 bzw. 3, wie sie fir die Besetzung der 
Oktaederliicken in Frage kommen, 3,16 A bzw. 2,94 A, die fir die 
Koordinationszahlen 4 bzw. 2 dagegen, die fiir die Tetraederliicken in 
Betracht zu ziehen sind, 3,03 A bzw. 2,83 A. Hieraus ergibt sich, 
daB die Anordnung der 0*~-lonen in den Tetraederliicken, d.h. also 
die Cu,O-Struktur, sicher auszuschlieBen ist. Dagegen sind die Daten 
mit der Annahme von Anti-CdCl,-Struktur, d. h. Besetzung der 
Oktaederliicken, um so eher vereinbar, als nach ZACHARIASEN fiir der- 
artige Berechnungen die Koordinationszahlen der Kationen mag- 
gebend sind, hier also mit der Koordinationszahl 3 zu rechnen ist’), 
fiir die die Rechnung 2,94 A ergibt. 

') Nach W. KLemM, H. SODOMANN u. P. LANGMESSER [Z. anorg. allg. Chem. 
241 (1939), 281) ist diese Annahme von ZACHARIASEN nicht in allen Fiillen 


zutretfend; bei manchen Verbindungen spielt vielmehr auch die Koordinations- 
zahl der Anionen eine Rolle. 
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AuBerdem libt sich noch ein gittergeometrischer Grund 
dafir anfiihren, daB es sich nicht um den Cu,O-Typ handelt. Es 
liegt ja hier nicht eine genau kubische Packung vor, sondern eine 
yverzerrte. Diese Verzerrung wiirde beim Cu,O-Typ bedingen, dab 
die Metall—Sauerstoff-Abstinde fiir die verschiedenen O*~-Lagen 
verschieden wiren. Hierfiir ist ein verniinftiger Grund nicht ein- 
zusehen. Beim Anti-CdCl,-Typ dagegen bleiben die O*~-Lagen auch 
bei der Verzerrung der kubischen Struktur gleichwertig. 


Aus diesen Uberlegungen scheint uns mit recht groBer Wahrschein- 
lichkeit zu folgen, dab das Cs,O im Anti-CdCl,-Typ kristallisiert. 
Zur Beschreibung dieses Gitters empfiehlt es sich daher, die Ele- 
mentarzelle so zu wiahlen, daB sie den iiblichen Darstellungen 
dieses Typs entspricht. Zu diesem Zweck muf man an Stelle des 
bisher zum Aufbau des Gitters benutzten Elementar-Rhomboeders 
ein wesentlich spitzeres benutzen. Konstruiert man ein Rhomboeder, 
das aus den halben Flaichendiagonalen des urspriinglichen aufgebaut 
ist, so erhilt man eine Zelle mit a= 3,99 A und @ = 64,72°. In 
diesem ist Z = 0,5. Nimmt man von diesem Rhomboeder die ganzen 
Flichendiagonalen als neue Rhomboederkanten, so erhilt man eine 
neue rhomboedrische Zelle mit a = 6,74 A, « = 36,93° und Z = 1. 
Dieses Rhomboeder wiirde sich seiner Gestalt nach sehr gut den 
iibrigen Stoffen vom CdCl,-Typ zuordnen, wie die nachstehende Zu- 
sammenstellung zeigt: 














MgCl, CdCl, | Cs,0 
a =| «6622 6| |=—(635 | 6,74 
on | 33,50° | 36,67° | 36,93° 





Nach ihrer Herleitung aus dem urspriinglichen Rhomboeder 
enthalt diese Zelle jedoch noch andere Atomlagen, als dem Anti- 
CdCl,-Typ entspricht, da sie ein raumzentriertes Cs*-Ionengitter dar- 
stellt. Der Ubergang zur Anti-CdCl,-Zelle wird vollstiindig, wenn 
man dieses Rhomboeder in Richtung der gréBten Raumdiagonale, 
d.h. also der c-Achse, um '/, der Diagonale verschiebt. Dann er- 
hilt man folgende Atomlagen: 


03—: Q,O,O - tgs tg, +3/ =~ lee lee Ve 


/4? 
Der Abstand Cs—O ergibt sich dann zu 2,91 A, d.h. zu praktisch 
dem gleichen Wert, den wir unter der Annahme kubisch dichtester 
Packung der Cs*-Ionen abgeschiitzt haben. Wir geben zum Schlub 
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noch eine Ubersicht iiber die nach GoupscumipT berechneten kleinsten 
Abstiinde Kationen—Anionen und die auf Grund der Gitterdimen- 
sionen sich errechnenden Abstandswerte, um zu zeigen, daB sic}, 
das Os,O zwanglos in die Reihe der Verbindungen mit CdCl,-Struk- 


tur einordnen lABt. 





MgCl, CdCl, Cs,0 





Abstand nach GOLDSCHMIDT ber. 2,59 A | 284A | 2,97 A 


A—B Jim Gitter gef. ....| 2,543 2,744 2,91 A 











Die vorliegende Untersuchung wurde durch die deutsche For- 
schungsgemeinschaft unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle 


danken médchten. 


Zusammenfassung 
1. Rb,O kristallisiert im Anti-CaF,-Typ mit a = 6,74, A. 
2. Die fiir das Cs,O erhaltenen DEsyE-ScHerrer- Diagramme 
lassen sich widerspruchslos als Gitter des Anti-CdCl,-Typs deuten mit 
folgenden, einander gleichwertigen rhomboedrischen Elementarzellen: 





a rr | Z 





5,85 A 93,929 | 2 


6,74 A | 36,93° err 











Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1939. 
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i Rontgenuntersuchung von LiBi,O,Cl., 
und verwandten Stoffen 


Von Lars GuNNAR SILLEN 
| Mit einer Abbildung im Text 





Bei einer friiheren Untersuchung habe ich in verschiedener 
Weise versucht, groBe Kristalle von Bi,O, darzustellen. U. a. habe 
ich dabei Bi,O, in geschmolzenem Lithiumchlorid (worin es ziemlich 
leichtléslich ist) gelést, und nach langsamem Erkalten das _ iiber- 
schiissige LiCl mit Wasser herausgewaschen. Dabei blieb aber 
nicht Bi,O, zuriick, sondern eine neue Verbindung, die in diinnen 
farblosen tetragonalen Platten kristallisierte. Wie die Analyse und 
Réntgenuntersuchung zeigten, kommt ihr nach aller Wahrscheinlich- 
keit die Zusammensetzung LiBi,O,Cl, zu. 

Durch Zusammenschmelzen von Bi,O, mit den entsprechenden 
Halogeniden sind auch die analogen Verbindungen LiBi,O,Br,, 
LiBi,O,J,, NaBi,O,Cl, (nur aus BiOCl+ NaCl erhalten), NaBi,O,Br,, 
NaBi,O,J, und Cd,Bi,O,Br, dargestellt worden. Sie haben alle die 
gleiche Kristallform und sind alle farblos, mit Ausnahme der schwach 
gelblichen Jodverbindungen. 

Die Reaktion verliuft mit LiCl bei 700° C in einigen Minuten 
quantitativ, auch wenn Bi,O, in ungeléstem UberschuB  vorliegt. 
Auch bei den iibrigen Halogeniden bilden sich die besprochenen 
Verbindungen schnell, besonders wenn man einige Hundert Grad 
liber dem Schmelzpunkt des Halogensalzes arbeitet. 

Bei den Li-Halogeniden enthilt der wasserunlésliche Riickstand 
nur die besprochene Oxyhalogenverbindung; in den iibrigen Fillen 
entstanden auch wechselnde Mengen anderer Verbindungen, anscheinend 
niedriger Kristallsymmetrie. 


Analyse von LiBi,O,Cl, 

Lithium. Die Verbindung wurde in HCl aufgelést (ein wenig 
Si0, abgefiltert), Bi mit H,S und Al mit NH, abgetrennt. Darauf 
wurde das LiCl mit absolutem Alkohol und Ather ausgezogen?), in 
das Sulfat tibergefiihrt und das Li in dieser Form gewogen. 


') S. Patkin, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 2326. 


42% Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


Wismut. Da die Bildungsreaktion, wie angegeben, quantitatiy 
verlief, wurde bestimmt, welcher Betrag an Oxyhalogenid aus einer 
eingewogenen Menge Bi,Q, entstand. 

Chlor. Die Substanz wurde eine Viertelstunde mit etwa 50°/, KOH 
gekocht. Nach Verdiinnen mit 5 Volumen Wasser wurde nochmals 
gekocht, filtriert, mit HNO, vorsichtig neutralisiert uad das Chlor 
nach VoLHARD bestimmt. 

Die Analyse hat die folgenden Zahlen ergeben: 

LiBi,O,Cl, 


Ber. Bi 81,55 Li 0,903 Cl 9,22 Al,O,, SiO, — 
Gef. ,, 81,0, 82,3 ,, 0,944, 0,950 ,, 8,9, 9,0 . 1,8 


DaB das beigemengte Al,O, und SiO, nicht ins Gitter eintreten, 
ist daraus ersichtlich, daB die Verbindung auBer im Porzellantiegel 
auch in einem Silbertiegel dargestellt wurde, und dabei genau die- 
selben Gitterkonstanten hatte. 


Strukturbestimmung 
Lavr-Aufnahmen yon LiBi,O,Cl, zeigten die Symmetrie D,, 
(= 4/mmm). Mit Dreh- und Pulveraufnahmen wurden die Dimen- 
sionen der tetragonalen Grundzelle zu a = 3,84 A, c = 12,03 A be- 
stimmt. Mit der gemessenen Dichte 6,99 sollte die Zelle genau eine 
Kinheit LibBi,O,Cl, enthalten (berechnete Dichte 7,14). AuBer den Aus- 


léschungen fiir ein raumzentriertes Gitter[(hk/) ausgeléscht, wennh +k +1 
ungerade|], wurden keine systematischen Ausléschungen gefunden. 

Bei den isomorphen Li-Verbindungen wurden aus den Pulver- 
aufnahmen ihnliche Zellendimensionen gefunden (Tabelle 2), die in 
jedem Falle eine Einheit Me,O,X, gestatten. In keinem Falle 
wurden Linien gefunden, die auf eine VergréBerung der Zelle oder 
auf eine Abweichung von der Raumzentrierung deuten kénnten. Mit 
der obigen raumzentriert tetragonalen Zelle sollte man also die 
Lagen der Wismut- und Halogenatome beschreiben kénnen, denn 
etwaige Abweichungen bei den letzteren miiBten wenigstens bei der 
Lithiumjodverbindung ersichtlich gewesen sein. 

Da bei Raumzentrierung keine Atomlagen ungerader Zihligkeit 
méglich sind, miissen die drei Wismutatome in irgendeiner Weise 
liber geradeziihlige Atomlagen regellos verteilt sein. Kombinationen 
_ zweizihliger Atomlagen sind durch rechnerische Priifung ausgeschlossen 
worden. Die beobachteten Intensitiiten werden aber gut erklirt mit 
der vierzihligen Lage + (002), wenn z= etwa 0,15. Die einzige 
zweizihlige Lage, die jetzt aus Raumgriinden fiir die Halogenatome 
méglich ist, ist (004). Mit diesen Atomlagen ist der Parameter z 





walla nilinga/te wlilapl ir oes eegiiene ae 
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fir die Lithiumverbindungen berechnet worden, und ist in Tabelle 2 
mit der geschiitzten Genauigkeit zu finden. 

In Tabelle 1a und 1b sind als Beispiel der guten Ubereinstim- 
mung von berechneten und beobachteten Intensitiiten die Messungen 
an Pulveraufnahmen von Libi,O,Br, gegeben. 


Tabelle la 


Pulverphotogramm von LiBi,O,br,. Cr-A,-Strahlung 













































pas sin? @ sin? @ ‘ sin? & sin? & 
hkl | ber. beob. i ded ber. beob. f 
101 | 0,0954 | 0,0939 g 008 | 05373 | (0.5387 <s) 
004 | 0,1343 (0.1332 | <m) 215 0,6448 — _ 
103 | 0,1625 | 0,1616 st 206 | 0,6502  0,6505 m 
110 | 01740 | 0,1730 m 220 | 0,6958 | 0,6959 ; 
112 0,2075 0),2068 88s 118 0,7113 (0,7102 < 88) 
105 0,2969 _- — 222 0,7294 — 
006 0,3023 0,3024 st 109 0,7671 0,7672 st 
114 0,3083 0,3084 ~ 301 0,7912 — 
200 | 0,3480 | 0,3486 m—~ | 224 | 0,8302  0,8296 as 
202 | 03815 | 0,3812 sss 0010 | 0,8396 | 0.8395 m 
211 0,4433 0,4428 88 217 0,8463 0.8457 m 
116 0,4762 0,4759 m* 303 0,8584 0,8575 In) 
204 0,4823 0,4819 8s 310 0,8698 0,8697 m~ 
107 0,4984 0.4984 m 208 0,8853 | 0,8849 S88 
213 0,5105 05108 | m 312 0.9034 | — 
Tabelle 1b 

Intensitiiten im Pulverphotogramm von LiBi,O,Br, 
1 \Iqber.)| OO | 112 | 202) 227/317] L \L(ber) 107 | 212 | 301 
0 | 153 | m~ 1 a eS <8 
2 | 2 | 3 149 | st m m 
4} 20 ss 5 0o/ — — 

| 

6 | 138 | 7 32 
8 4 q 119 
10| 44 | | 

















Bei (110), (200) und (220) soll J (ber.) 
hiufigkeitszahl halbiert werden. 


wegen der kleineren Flaichen- 


Wegen der Diinne der Kristalltafeln aller dieser Stoffe war 
ein kraftiger Orientierungseffekt nicht zu vermeiden, so dab die 
Retlexe mit groBen hit sehr abgeschwiicht waren. Es wiire deshalb 
zwecklos, die berechneten und beobachteten Intensititen, wie gebriiuch- 
lich, in Ordnung steigender sin? 9 zu tabulieren, da die Intensitiiten von 
Linien mit verschiedenen hk iiberhaupt nicht vergleichbar sind. Austatt 
dessen sind die Reflexe in Kolumnen nach ihren h k-Indizes geordnet, 
wo die beobachteten Intensitiéten in jeder Kolumne miteinander 
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vergleichbar sind, wenn man auBerdem beobachtet, daB der Orien- 
tierungseffekt in jeder Kolumne die Reflexe mit kleinsten 1 schwiicht 
‘selbstverstindlich gilt dies nicht bei (Q0J)}. Die verschiedeney 
Felder in Tabelle 1b beziehen sich auf die drei angewandten Kameras 
fir verschiedene Winkelgebiete. 

Die Abkiirzungen bedeuten wie gebriuchlich: ,st“ stark, .m* 
mittelstark, ,s“ schwach, ,ss“ sehr schwach, ,,sss“‘ aiuBerst schwach, 
In den Fallen, wo ein Reflex mit einem anderen oder mit einer 
8-Linie zusammenfillt, wird angegeben, daB die Intensitat der frag- 
lichen Linie kleiner als die fiir die mehrfache Linie beobachtete 


ist, also z. B. (< m). 

Ks hiitte keinen Zweck, bei den berechneten Intensititen eine 
Funktion von @ mitzunehmen, da der Orientierungseffekt eine sowieso 
unbekannte Winkelfunktion einfiihrt. Als IntensitaétsmaB ist der 
quadrierte Wert eines in geeigneter Weise normalisierten Struktur- 


faktors ié 2 
ae 2 
100 |— " cosal + cos2alz 
3 Bi 


angefiihrt worden, wo Br/Bi zu einem Mittelwert von 0,36 an- 
genommen worden ist. (Im gesamten betrachteten Winkelgebiet 
wechselt das Verhiltnis zwischen den Streuungsfaktoren nach den 
,Internationalen T'abellen“ zwischen 0,34 und 0,88.) 

Die Lagen der Lithium- und Sauerstoffatome kénnen wegen 
ihres geringen Streuvermégens nicht mit Réntgenmethoden bestimmt 
werden. Es ist aber wahrscheinlich, daB die Li-Atome in der Nihe 
der yon Bi unbesetzten vierzihligen Gitterpunkte liegen. Da die 
Lithiumionen erheblich kleiner als Wismut sind (0,6—0,8 A gegen 
etwa 1,0 A), kénnen sie wohl kaum mit allen umgebenden Anionen 
in Beriihrung sein und sind wohl in irgendeiner Richtung einige 
Zehntel A verschoben. 

Wenn die Halogen- und Metallatome festgelegt sind, sind aus 
Raumgriinden fiir die Mittelpunkte der Sauerstoffatome alle Lagen 
ausgeschlossen, auBer einem kleinen Gebiet in der Nahe von (0 }}) 
und (1023). Wenn sie sich genau in diesen Punkten befanden, 
wiirde der Abstand von den Chlorionen mit den allgemein an- 
genommenen JIonenradien zu groB werden, wodurch die Chlorionen 
ohne Stiitze wiiren. — Vielleicht sitzen die Sauerstoffatome regelmiBig 
nach oben und unten verschoben, etwa in (40 2), (042), 2 = etwa 0,23 
‘auch andere kleine Verschiebungen lassen sich denken), vielleicht 
sind diese Verschiebungen iiber die Sauerstoffatome regellos verteilt. 
Miglicherweise schwingt jedes Sauerstoffatom zwischen zwei der- 
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artigen Lagen, was wie eine ellipsoide Deformation wirken wiirde. 
Diese Frage laBt sich kaum endgiiltig entscheiden. 

Mit den obigen Einschriinkungen hinsichtlich der Lagen von 
Lithium und Sauerstoff laBt sich die gesamte Struktur von Me,O.X, 
also in der folgenden Weise beschreiben: ‘ 

DY. —14/mmm (000, }44) + an > 
= é : + —+ — 
etwa 0,15 ey 5 4 








4Me in 4(e) 00 z, ny 2 


40 in 4(d) 0341,3 ; Hot e 82 
2X in 2(b) O01. | 6 re Y, 
D. h. (Abb. 1), daB sich ebene oder fast (f+. +{¥ | Og 
ebene Sauerstoffnetze im Abstande von 6A | | @, | 
wiederholen, zwischen denen sich Halogen- |“@,| |“ 
netze einschieben. In den gréBten Liicken des 4 | |e 
Anionengitters liegen die Metallatome. Wegen | t in 


————— 


der Unsicherheit in den Sauerstofflagen sind Abb, 1. LiBi,O,Cl, 
die Koordinationsverhiltnisse etwas ungewiB. 


Bei den isomorphen Natrium- und Kadmiumverbindungen sind 
die Na(Cd)-lonen von derselben Gréibe wie die Bi-lonen und nehmen 
wahrscheinlich genau dieselben Gitterplitze ein. Bei diesen Ver- 
bindungen waren Spuren von fremden Phasen nicht zu vermeiden, 
was sowohl die Schiitzung des Parameterwertes, wie die Entdeckung 
einer etwaigen Uberstruktur erschwerte. Da keine sicheren Anzeichen 
einer Uberstruktur gefunden wurden, diirften aber auch hier die 
Metallatome iiber die Punkte 4(e) véllig regellos verteilt sein. 


In Tabelle 2 sind die Gitterabstiinde der verschiedenen Ver- 
bindungen eingetragen, wobei angenommen ist, daB die Sauerstoff- 
atome sich in 4(d) befinden (vgl. jedoch oben). Zum Vergleich sind 
auch die entsprechenden Abstinde in den von Bannister und Hey’) 
angegebenen Atomanordnungen von BiOCl, BiOBr und BiOJ an- 
gefiihrt, die dieselben Me,O,-Schichten haben wie die beschriebenen 
Verbindungen, wo aber zwischen je zwei Me,O,-Schichten zwei 
Halogenschichten (bei Me,O,X, nur eine) eingeschoben sind. 

Die auffallendste Tatsache ist die, daB die einzelnen Me,0,- 
Schichten in siimtlichen Verbindungen fast identisch sind (vgl. Ent- 
fernungen 8S, Me—O und O—O in Tabelle 2). Die Anordnung der 
Metallionen, die zwei Schichten eines flichenzentriert kubischen 
Gitters entspricht, kommt iibrigens in einer Reihe von Oxydphasen 
wieder, ziemlich unabhiingig von der Zahl und Lage der Sauerstofi- 


 F. A. BANNISTER u. M. H. Hey, Min. Mag. 24 (1935), 49. 
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Tabelle 2 


Gitterabstiinde in Wismutoxyhalogeniden 


d.pberaiviocs Vo) S  Me-X|Me-O} X-X  X-0 9, 


LiBi,O,Cl, . | 3,840 | 12,03 | 0,154+0,002 177,3| 2,31 | 3,29 | 2,24 


NaBi,O,Cl, . | 3,877 | 12,13 | 0,1574.0,003 | 182,4 | 2,26 | 3,34 | 2,24 
BiOCl . . ./3,89 | (7,37)! (0,171) (11,6) 2,52 | 3,05 | 2,32 
0,157 + 0,002 | 187,3 | 2,32 | 3,37 | 2,26 


47 
55 0,160+0,004 193.1 | 2,26 | 3.43 | 2.27 
62 0,16040,005 | 196.2 | 227 | 3.44 | 2:28 
8,11 


) 0,153) (124,9)) 248 | 3,20 | 2,32 

LiBi,O,J,. . | 3,941 | 13,19 | 0,162+0,002 204,8 | 2,32 | 3,51 | 2,29 
NaBi,0,J, || 3,990 | 1331 | 0,165 + 0,010 ap 2/26 3,58 2°30 
BiOJ. . . . 4,01 | 9,14)| 0,132) (46.9 ) 242 | 3.38 | 34 
| | | 


z = Parameter, V= Volumen in A* der Grundzelle, S = Abstand in A zwischen 

zwei benachbarten Metallschichten, die iibrigen Abstiinde in A. Bei den Ver. 

bindungen BiOX sind diejenigen Zahlen in Klammern gesetzt, die mit den bei 
Me,O,X, angefiihrten nicht ohne weiteres vergleichbar sind. 
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atome [Sinu#n und Avurivituius?)], und scheint also eine besonders 
hohe Stabilitit zu besitzen. — Durch Einschieben der groBen Halogen- 
atome werden die Metall—Sauerstoffschichten voneinander getrennt. 

Man sieht, daB mit den allgemein angenommenen Ionenradien 
(Bi etwa 1,0 A, O 1,37 A, Cl 1,81 A, Br 1,95 A, J 2,16 A) auger 
den Abstiinden O-—X auch die Abstinde Me—X zu groB werden, 
wozu noch der Abstand X—X bei den Chlorverbindungen um 0,2 A 
gréBer, bei den Jodverbindungen um 0,3 A kleiner als erwartet ist. 
Da die Lagen der Me und X durch die beobachteten Intensititen 
festgelegt sind, kénnen die Entfernungen Me—X und X—X nicht 
durch eine Verschiebung der Atome ,gerettet* werden. Wie bei 
vielen anderen Schichtgittern versagt hier das kugelférmige Atommodell. 


Ich danke hiermit Herrn Professor AnNE WesteGReEN fiir das 
Interesse, das er mir bei dieser Arbeit gezeigt hat. Ich danke auch 
meiner Frau, Brrerr Sruuen, die mir bei den priiparativen Arbeiten 
wertvolle Hilfe leistete. 

Kungl. Vetenskapsakademien hat diese Untersuchung aus dem 
Wa LuLMARK’schen Fond unterstiitzt, wofiir ich bestens danke. 


') L. G. SILLéN u. B. AURIVILLIUS, Naturwiss. 22 (1939), 388 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie 
der Universitat. | 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Mai 1939. 











E. H. Riesenfeld. Die thermische Dissoziation des Sauerstoffes 17 


Die thermische Dissoziation des Sauerstoffes 
Von E. H. Rresenreip 


Wahrend v. WartTenserG in friiheren Untersuchungen’) die 
Ozonbildung in Flammen ,,aus einer Reaktion von O-Atomen unter 
sich oder unter Anlagerung von Q,-Atomen erkliirt“, nimmt er in 
einer kiirzlich unter obigem Titel in dieser Zeitschrift erschienenen 
Arbeit?) den schon von Harreck*’) ausgesprochenen Gedanken auf, 
daB die bei hohen Temperaturen beobachtete Ozonbildung dadurch 
zustande kommt, daB die Sauerstoffmolekel in Atome dissoziiert und 
diese O-Atome bei jedem DreierstoB eine Sauerstofimolekel anlagern, 
und daB bei geeigneter Versuchsanordnung das so gebildete Ozon 
nahezu ohne Zersetzung aus der heiBen Zone herausgerettet werden 
kann. Es ist dann die bei Zimmertemperatur gemessene Ozon- 
konzentration ein MaB fiir die Konzentration des atomaren Sauer- 
stoffs bei der Versuchstemperatur. 

DaB die von F. Fiscoer und M. Marx*) beim Vorbeiblasen von 
Luft und von Sauerstoff am gliihenden Nernststift beobachtete Ozon- 
bildung in dieser Weise erklirt werden kann, hat bereits Harreck®) 
nachgewiesen. Hartreck machte aber gleichzeitig darauf aufmerksam, 
daB die von Orsuso und mir®) beim Durchleiten von Sauerstofi 
durch gliihende Kapillaren gemessene Ozonbildung rein thermisch 
nicht erklirt werden kann. In dieser Arbeit haben wir als erste 
die Ozonbildung durch Erhitzen von reinem, von Stickstoff, Wasser- 
stoff und Wasserdampf vdllig befreitem Sauerstoff beobachtet, denn 
F, Fischer und Mitarbeiter haben bei ihrer Versuchsanordnung 
die Anwesenheit von Stickstoff und Wasserdampf nicht ganz ver- 
mieden, und v. WARTENBERG hatte bei friiheren Versuchen mit Kapil- 


') H. v. WARTENERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1920), 2199; Z. physik. 
Chem. 110 (1924), 285. 

*) H. v. WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1938), 299. 

*) P. HarTECK, Z. physik. Chem. Abt. B 17 (1932), 120. 

*) F. FiscHER u. M. MARX, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906), 2563 u. 3631 
und 40 (1907), 443 u. 1111. 
*) P. Harreck, Z. physik. Chem. Abt. B 17 (1932), 124. 
*) E. H. RIESENFELD, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 31 (1925), 435. 
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laren stets Wasserstoff—Sauerstoff-Gemische benutzt. Wenn wir die 
Temperatur des Sauerstoffes nicht exakter angeben konnten, so lag 
dies an den extremen Versuchsbedingungen, die innegehalten werden 
muBten, um zu den beobachteten hohen Ozonkonzentrationen zy 
kommen, nimlich Strémungsgeschwindigkeiten bis zu iiber 2 m/sek. 
in Kapillaren von weniger als 1 mm Durchmesser. Wir verfuhren 
bei den Temperaturmessungen in folgender Weise. Das Gesichts- 
feld des WanneEr’schen Pyrometers wurde auf ein Stiick der fuBeren 
Wand der Quarzkapillare gerichtet, die zur Erhitzung mit einem 
Platindraht, der elektrisch geheizt wurde, engmaschig umwickelt war. 
Wir nahmen an, da die so ermittelte Temperatur um mehrere zehn 
Grad iiber der Temperatur des schnell bewegten Gasstromes lag. 
DaB sie aber, wie man zur Erklirung einer rein thermischen Ozon- 
bildung annehmen miBte, um mehrere hundert Grad unter der 
wahren Sauerstoff-Temperatur liegen sollte, halte ich fiir ausgeschlossen. 
Auch wenn man die neuen Dissoziationswerte des Sauerstoffs, mit 
denen v. WARTENBERG gerechnet hat, einsetzt, liegen, wie die folgende 
Zusammenstellung beweist, die unterhalb von etwa 1100° K gemessenen 
Ozonpartialdrucke immer noch um mehrere Zehnerpotenzen iiber 
den unter der Voraussetzung von rein thermischer Bildung berechneten: 





Absolute Temperatur 0O,-Druck gemessen | O-Druck berechnet 





900° 1 - 10-7 Atm. 3 + 107! Atm. 
1000° 1-107* ,, | 10°" .. 
1100° 2-10-* ,, 107° ,, 
1400° | =6 «107° 10-* , 











Da eine andere Erklirung fiir die Entstehung des Ozons beim 
Durchleiten eines schnellen Sauerstofistromes durch gliihende Quarz- 
kapillaren unterhalb 1100° K bisher nicht gefunden werden konnte, 
so bleibt nur die eine Erklirung iibrig, die wir schon vor 14 Jahren 


gegeben haben. 
Stockholm, Nobelinstitut, im Mai 1939. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Juni 1939. 
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Vanadinselenide 


Von Ernst Hoscnex') und WILHELM KLEMM 
Mit 8 Abbildungen im Text 


Darstellung und Analyse 


Selenide des Vanadins sind bisher noch nicht dargestellt worden. 
Wir gelangten zu ihnen auf dem von W. Kiemm und A. Koczy’) 
zur Darstellung der Selenide der seltenen Erdmetalle benutzten 
Wege, niimlich der Umsetzung des Oxyds mit Selenwasserstoff. Aus- 
gegangen wurde von dem Vanadinsesquioxyd V,O,; zu seiner Dar- 
stellung hielt man die Reduktionstemperatur miglichst niedrig (500 
bis 600°), um schlecht kristallisierte und somit reaktionsfihige Prii- 
parate zu erhalten. Etwa 0,5 g des Oxyds wurden in einem Por- 
zellanschiffichen in ein Quarzrohr gebracht und ein groBes Schiffchen 
mit Selen davorgestellt. Wihrend das Quarzrohr von sorgfiltig ge- 
reinigtem Wasserstoff durchstrémt wurde, heizte man die Zone, in 
der sich das Vanadinoxyd befand, mit einem kleinen elektrischen 
Ofen auf eine von 600° allmahlich bis 900° C steigende Temperatur: 
gleichzeitig wurde das groBe Schifichen mit einem Gasbrenner so 
stark erhitzt, daB das Selen langsam verdampfte. Der gréBte Teil 
des Selens kondensierte sich dann in einer dicht hinter dem Ofen 
gelegenen Zone, die mit einer von Wasser durchstrémten Bleischlange 
gekiihlt wurde. Nach etwa 8 Stunden war das Selen verdampft. Die 
Substanz wurde dann gepulvert und noch ein zweites und meist auch 
noch ein drittesmal seleniert. 


Die vollstindige Umsetzung des Oxyds lief sich nicht durch 
Wiagung feststellen, da die Zusammensetzung der Priiparate von der 
Reaktionstemperatur abhing; so erhielt man z. B. bei 800° ~ VSe., ,, 
bei 1000° dagegen ~VSe,,. Infolgedessen mubte jedes Priiparat 
analysiert werden; nur dann, wenn die Summe von Vanadin- und 
Selengehalt 100°/, betrug, war man sicher, daB die Priiparate oxyd- 
frei waren, 

') D 86. 
*) W. Kiem u. A. Koczy, Z. anorg. allg, Chem. 233 (1937), 84. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 4 
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Zur Analyse bewahrte sich auch hier die Verbrennung iy, 
Sauerstoffstrome; um die Verbrennung zu erleichtern, wurde der 
Sauerstoff nach J. Meyer und J. Janneckx') durch Durchleiten durch 
rauchende Salpetersiure mit nitrosen Gasen beladen. Das dabe; 
entstehende SeO, geht nur zum Teil in die vorgelegte Lauge; der 
gréBere Teil verdichtet sich bereits im Verbrennungsrohr, laBt sich 
jedoch leicht herauslésen. Das Selendioxyd wurde dann zum ele- 
mentaren Selen reduziert und als solches gewogen. Das im Schiff. 
chen zuriickgebliebene Vanadinpentoxyd wurde kurze Zeit im Sauer- 
stoffstrom zum Schmelzen erhitzt und direkt gewogen. Probeanalysen 
an Gemischen von V,O, und Se erwiesen die Zuverlissigkeit der Methode. 


Wie bereits erwihnt, schwankte die Zusammensetzung der er- 
haltenen Vanadinselenide je nach den Darstellungsbedingungen. 
Priiparate héheren Selengehalts erhielt man durch das Erhitzen 
mit einer geeigneten Menge von Selen im kleinen, evakuierten Quarz- 
bémbchen, wobei man je nach dem Selengehalte Temperaturen von 
600—800° einhielt. Nach dem ersten Erhitzen wurde das Réhrchen 
teilweise aus dem Ofen herausgezogen und einige Stunden bei 400° 
gehalten; dabei destillierte fast stets ein Teil des zugesetzten Selens 
in das kalte Réhrchenende. Die selenreichsten Priparate, die man 
auf diese Weise bei sehr groBem Selenzusatz und ganz langsamer 
Abkiihlung erhalten konnte, entsprachen nicht ganz der Zusammen- 
setzung eines Diselenids VSe,. 

Zur Darstellung von Priparaten mit geringerem Selengehalt 
wurden die Proben im Hochvakuum bei geeigneten Temperaturen 
abgebaut. Der niedrigste Selengehalt, den man so erreichte, war 
VSe, 4,- Dazu war mehrtigiges Erhitzen im Vakuum bei 1000—1100' 
erforderlich. Das Erhitzen im Wasserstofistrom bringt gegeniiber 
diesem thermischen Abbau keine wesentlichen Vorteile; jedoch be- 
steht hier die Gefahr, dab Verunreinigungen eingeschleppt werden. 


Von den so erhaltenen Priparaten wurden diejenigen, die zu 
den endgiiltigen Messungen benutzt wurden, noch mehrere Tage bei 
der héchsten Temperatur, die nach den Existenzbedingungen eben 
zulissig war, getempert. Zum Teil lie’ man die Priparate im 
Ofen erkalten, zum Teil wurden sie abgeschreckt. Es zeigte sich, 
daB dies in allen Fallen fiir die Messungsergebnisse ohne KinfluB war. 


Uber das Aussehen der Priparate ist folgendes zu sagen: Die 
niederen Selenide waren matt, von grauer Farbe und pulverig; si¢ 


') J. MEYER u, J. JANNECK, Z. anorg. allg. Chem, 88 (1913), 81. 
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erwiesen sich jedoch unter dem Mikroskop als deutlich kristallin. 
Oberhalb der Zusammensetzung VSe, , trat metallischer Glanz auf. 
Ferner waren diese Kristalle blittchenférmig, und zwar um so aus- 
gepriigter, je selenreicher sie waren. Im chemischen Verhalten 
zeigten sie sich ziemlich bestindig. Bei monatelangem Aufbewahren 
im Exsikkator veriinderten sie sich nicht. Gegen Siuren verhielten 
sie sich resistent; nur konzentrierte Salpetersiure wirkte energisch, 
sogar unter Feuererscheinung ein. 


Phasenverhaltnisse 


Von den einzelnen Priparaten wurden Desyre-Aufnahmen mit 
Chromstrahlung gemacht. Im untersuchten Gebiet treten offenbar 
3 Phasen auf, die als a-, 8-, y-Phase bezeichnet seien (vgl. Abb. 1). 
Die «-Phase ist hexagonal und entspricht dem NiAs-T yp; sie 
wurde mit Sicherheit bei den Praiparaten VSe,,, und VSe, ,, 
gewiesen. Als Beispiel fiir die Indizierung gibt Tabelle 1 die Daten 
fir das Praparat VSe,,,. Abb. 2 zeigt die gefundenen und berech- 
neten Intensitaten ’). 


nach- 

















Tabelle 1 
VS8e, 04 
(Chromstrahlung, die f-Linien sind weggelassen) 
ith | | sin’ # 
Intensititen “a | hkl 

gef. | gef. | gef. | ber. 
s | gaogyy | 02 0,1471 0,1464 
ast | 24° 33 101 0.1726 0.1726 
sst 32° @’ 102 0,2824 0,2824 
st 39° 39’ 110 0,4072 0,4080 
st | 43° 103 0,4651 0.4654 
ms 48° 6’ 112 0,5540 0.5544 

| , | 201 : 0.5806 
“ 49° 39 ea 0,5808 0.5856 
mst 56° 6’ 202 0,6889 | 0,6904 
mt | 69° 3 +'| 208 0,8722 0,873: 

a = 3,58, A; c = 5,97, A: c/a = 1,67, 


Das Priiparat VSe,,,, zeigt ebenfalls das Diagramm der a-Phase, daneben 
aber einige zusitzliche Linien; vielleicht liegt hier eine Uberstruktur vor. 


Von der Zusammensetzung VSe, ,, bis VSe, ,, finden sich linien- 
reichere Diagramme, die sich nicht hexagonal indizieren lassen; wir 
wollen dieses Gebiet als f-Phase bezeichnen. Hier liegt offenbar 
ein der a-Phase dhnliches, aber weniger symmetrisches Gitter vor. 





1) Bei der Berechnung wurde angenommen, daf v**- und Se”~ -Ionen 
vorliegen; zur Berechnung des Atomfaktors wurden die Ordnungszahlen ohne 
Beriicksichtigung der Winkelabhingigkeit eingesetzt. 


4* 
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Von der Zusam- 
mensetzung VSe, ,, 
bis zu dem selen- 
reichsten Priiparat 
VSe,,, lassen sich 
die Diagramme wie- 
der hexagonal indi- 
zieren. Dieses Ge- 
biet sei als y- Phase 
bezeichnet. Hier liegt 
eine Struktur vor, die 
dem CdJ,-T yp nahe- 
steht. Die Indizie- 
rung fiir das Pri- 
parat VSe,,, zeigt 
Tabelle 2; Abb. 3 die 
gefundenen und be- 
rechneten _Intensi- 
tiiten *). 


1) Hier wurden V*"- 
und Se*-Ionen ange- 
nommen. Ferner mubte 
beriicksichtigt werden, 
daB sich die Kristiill- 
chen infolge der Blitt- 
chenstruktur in den 
Markroéhrchen nicht vél- 
lig ungeordnet anord- 
nen; infolgedessen er- 
scheinen die  Basis- 
reflexe viel zu_ stark. 
Wir haben daher in An- 
lehnung an I. OFTEDAL, 
Z. physik. Chem. 154 
(1928), 301 die theo- 
retischen Werte fiir00 1, 
002, 003 und 004 
mit 5 multipliziert, fiir 
104 mit 4, 103 und 
113 mit 3, 102 und 
112 mit 2; die iibrigen 
wurden unverindert be- 


nutzt. 
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Tabelle 2 
VSe, 97 
(Chromstrahlung, die §-Linien sind weggelassen) 








Intensititen | t REI sin? > 
gef. | gef. gef. ber. 
st | 92 002 0.1403 0,1396 
sst | 25° 57” 101 0,1914 0,1904 
st | 32° 57’ 102 0,2958 0,2951 
ss | 34° 9’ 003 0,3151 0.3141 
| 20 eu J ] l 0 ‘ 0.4665 
sst | 43°15 1 103 0,4703 0.4696 
st | 48° 27’ 004 0.5600 0.5584 
mst | 51° 6’ 112 0,6057 0,6061 
mst 54° 6’ 201 0.6562 0,6569 
m | 57° 45’ 104 0,7153 0,7139 
mst | 60° 42’ 202 0,7605 0,7616 
8 | 62° 3’ 113 0,7803 0.7806 











a = 3,34, A; c=6,12,A; c/a = 1,82, 


Den Verlauf der Gitterkonstanten ersieht man aus Tabelle 3; 
auf die Deutung dieser Zahlen kommen wir spiiter noch zuriick. 


Tabelle 3 


Gitterkonstanten der Selenide 

















a Cc ¢ a 
i 3,08, 2,97, 1,67, . 
_ << errs eR 1,67. e-Phase 
Ve. ae le. 3,40, 5,97, rn : 
was « s 0 6s 3,36, 3,06, 30, ‘Dheec 
ER 3.35, 6,09 182, y- Phase 
a 3.34, 6,12, 1,82, 





Vergleicht man diese Ergebnisse mit den von H. HaraupseEn ') 
und Mitarbeitern bei den Sulfiden, Seleniden und Telluriden des 
Chroms erhaltenen, so ist die Analogie offensichtlich: hier wie dort 
findet man zwei hexagonale Phasen — die a@- und y-Phase 
zwischen die sich eine Phase geringerer Symmetrie — die p-Phase — 
einschiebt, die aber nach der Ahnlichkeit der Diagramme von den 
beiden hexagonalen Phasen nicht sehr verschieden sein kann. 
HARALDSEN hat die £-Phasen bei den Chromverbindungen monoklin 
indizieren kénnen; wir haben dies fiir die @-Phase im System 
Vanadin—Selen nicht versucht, da ja eine solche Indizierung bei so 


') Vgl. insbesondere H. HARALDSEN u. F. MEHMED, Z. anorg. allg. Chem. 
239 (1938), 369: ferner H. HARALDSEN, ebenda 234 (1937), 372: H. HARALDSEN 
u. A. NEUBER, ebenda 234 (1937), 353. 
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niedrig symmetrischen Systemen doch nie mit vdlliger Sicherheit 
durchzufiihren ist. Infolgedessen kénnen wir auch die Frage, 0) 
die einzelnen Phasen kontinuierlich ineinander iibergehen, oder o} 
Zweiphasengebiete existieren, nicht auf Grund des Verlaufs der 
Gitterkonstanten beantworten, ganz abgesehen davon, daB wir in 
den fraglichen Gebieten nicht geniigend viele Priparate untersucht 
haben, Sichergestellt ist aber auch fiir das System Vanadin—Selen, 
daB die Phasen ein sehr groBes Homogenititsgebiet besitzen, 
so daB es wenig Sinn hat, etwa von den ,,Verbindungen“ VSe, V,S, 
und VSe, zu sprechen. Bei den Chalkogeniden der Ubergangselemente 
verliert abgesehen von den Manganverbindungen — der Begriti 
der ,stéchiometrisch* zusammengesetzten Verbindung ebenso seinen 
Sinn wie bei der Mehrzahl der intermetallischen Verbindungen. 


Der Ubergang vom NiAs- in den CdJ,-Typ 
Fiir die Chalkogenide der Ubergangselemente ist der hier zwischen 
den Zusammensetzungen AB und AB, realisierte Ubergang vom 
NiAs- zum CdJ,-Typ von einer gewissen grundsitzlichen Be- 
deutung'). Diese beiden Gitter sind einander sehr dhnlich (vgl. 
Abb. 4). Sie unterscheiden sich nur dadurch, daB im NiAs-Typ in 
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NiAs-Typ Abb. 4 CdJ,-Typ 


der Hihe der halben c-Achse eine neue, mit Metallionen besetzte 
Ebene eingeschoben ist. Wir glauben, daB bei den Vanadinsele- 
niden der Ubergang zwischen diesen beiden Strukturen folgender- 
maBen zu deuten ist: Bei der Zunahme des atomaren Verhiltnisses 


') Die Ergebnisse wurden vorgetragen beim Internationalen Chemie-Kon- 
greB in Rom im Mai 1938 [vgl. Referat: Angew. Chem. 51 (1938), 756). In- 
zwischen hat S. TENGN&R [Naturwiss. 26 (1938), 429 sowie Z. anorg. allg. 
Chem. 289 (1938), 126] bei den Systemen CoTe—CoTe, und NiTe—NiTe, diesen 
Ubergang ebenfalls gefunden, sogar ohne die sich in den iibrigen Systemen 
dazwischenschiebende §-Phase. 
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Se:V wird der NiAs-Typ die mittlere Ebene allmihlich abbauen 
ygl. dazu aber spiter); solange diese Ebene aber noch einigermaBen 
rollstindig besetzt ist, bleibt der NiAs-Typ bestehen. Wird jedoch 
die Besetzung der Mittelebene zu gering, so bildet sich eine un- 
symmetrische (die f-)Struktur. Umgekehrt macht es fiir den CdJ,- 
Typ nicht sehr viel aus, wenn die teilweise Besetzung der bei ihm 
nicht vorhandenen Mittelebene beginnt; erst wenn die Besetzung 
dieser Ebene einen gewissen Umfang iiberschreitet, wird der CdJ,-Typ 
instabil, und es bildet sich wiederum die unsymmetrische 3-Struktur. 

Die y-Struktur. Die Richtig- Pe BYE eases ee sip cGy 
keit dieser Auffassung liBt sich | 


J 
nun bei den Vanadinseleniden fiir | 


die y-Struktur durch den Gang | 


der Gitterkonstanten belegen 536 
(vgl. Tabelle 3, 8.53, und Abb. 5). | 
Wenn nimlich die Mittelebene besetzt 4%¢ 
wird, so kommen ja zwischen die 
Selenschichten, die bis dahin nur 
durch vaAN DER Waats’sche Kriifte | 
zusammengehalten wurden, positiv sad | | 
geladene Ionen. Es treten dem- . , ‘ 

nach jetzt elektrostatische Krifte , “i ” 
auf, die die Entfernung zwischen Abb. 5. Umlauf aie omnes 
diesen Selenschichten verkleinern: oe 

somit wird die c-Achse abnehmen. Hand in Hand mit der Abstands- 
verminderung in dieser Richtung wird eine Aufweitung des Gitters senk- 
recht dazu erfolgen, d. h. die a-Achse wird zunehmen, damit ein gewisser 
riumlicher Ausgleich erfolgt, ganz abgesehen davon, daB ja die durch- 
schnittliche Ladung der Vanadin-Ionen mit steigendem Verhiltnis V : Se 
abnimmt. DaB dies tatsichlich so ist, zeigen Abb.5 und Tab.3 deutlich '). 





670+ 














') Ganz den bei den Vanadinseleniden gefundenen Verhiiltnissen ent- 
sprechen die von TENGNER fiir das System Co-Te gefundenen Zahlen. Im System 
Ni-Te dagegen fehlt die Abnahme der c-Achse; hier nimmt diese mit steigendem 
Nickelgehalt zu. Es ist sehr bedauerlich, daB hier noch keine Dichtemessungen 
vorliegen, die fiir eine genauere Diskussion unbedingt erforderlich sind. 

















| Co-Te Ni-Te 

| a | c a C 
eer 3,784 5,403 3,861 5,297 
Sa 3,821 | 5,371 3,870 5,325 
AB.... | 3,882 5,367 3,957 5,354 





















56 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


Diese Auffassung muBte sich ferner durch Intensitits- 
betrachtungen stiitzen lassen. Freilich sind die hier zu er. 
wartenden Effekte gering; auBberdem erschwert der ,,Blittcheneffekt 
vgl. S. 52, Anm. 1) eine genaue Intensititsdiskussion. Immerhin 
lieBen sich einige Effekte feststellen, die mit der eben genannten 
Auffassung in Einklang sind. So nimmt z. B. die 113-Linie mit 
steigendem Vanadingehalt deutlich ab, wie man es bei einem 
steigenden Ausbau der Mittelebene erwarten sollte. 

SchlieBlich konnte ein AufschluB iiber die Art der hier vor- 
liegenden Mischkristallbildung durch Dichtemessungen erwartet 
werden. Da Substitutionsmischkristalle wohl von vornherein wenig 
wahrscheinlich sind’), sind nur folgende Méglichkeiten zu_ beriick- 
sichtigen: 

a) Die schon erwihnte Méglichkeit des Einbaus der Vanadin- 
ionen in der Mittelebene, daB heibt also Additions-Mischkristalle, 
die der allgemeinen Formel V,Se, entsprechen (x > 1). 

b) Mit einer Zunahme des Verhiltnisses V:Se bleibt eine ent- 
sprechende Zahl von Selenstellen unbesetzt [Subtraktions-Misch- 
kristalle der Formel VSe, (x < 2)}. 


Tabelle 4 








Dichtemessungen 
Zusammensetzung | d?5 Zusammensetzung | d? 
VSe, 04 | 5,94 VSe, 6s | 5,82 
VSe, 13 5,93 VSe, -5 5,81 
VSe, 5, 5,93 VSe, «; | 5,81 
VSe, 4s 5,93 VSe, o7 | 5,79 
VSe, ;; 5,87 














Tabelle 5 











y-Phase 
Forme!l | Dichte 
fiir Subtraktions- fiir Additions- | ber. fiir ber. fiir _— gef. 
mischkristall | mischkristall | Subtr. | Addit. | pykn. 
VSe, ios Vi Ses 4,93 6,08 | 5,82 
VSe, 75 V; 1 de, 5,25 6,00 5,81 
VSe, «; Vi os 5g 550 86|CltCO5,93 5,81 
VSe, «7 Vs 0g5ey 5.75 | 5,82 5,79 








Vergleicht man nun die gefundenen Dichtewerte, die in Tabelle 4 
zusammengestellt sind, mit diesen Annahmen, so zeigt Tabelle 5, 
daB die Annahme a) den experimentell gefundenen Werten sehr viel 


') Sie lassen sich auch durch Intensitiétsbetrachtungen ausschalten ! 


aT 
it 








ted ari place ake dadighes ware iine.-s" 
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besser entspricht als b). Allerdings sind gegeniiber der Berech- 
nung a) kleine Unterschiede in Richtung nach b). Es scheint dem- 
nach nicht ausgeschlossen — und nach den bei den «-Mischkristallen 
gefundenen Verhiltnissen sogar wahrscheinlich —, daB bei einer 
Erhéhung des Verhiltnisses V:Se neben dem Einbau der neu hinzu- 
kommenden Vanadinatome in der Zwischenebene auch in ganz geringem 
Umfange eine Ausbildung von Leerstellen im Se-Teilgitter erfolgt. 
Die @-Struktur. Beziiglich der a-Phase kénnen wir uns kurz 
fassen, da hier vollig die gleichen Verhiltnisse vorliegen, wie sie 
H. HaRaLDseEN fiir das System Chrom/Schwefel beschrieben hat: Die 
Dichte des Praparats VSe, ,, betrigt nur 5,94, wihrend man aus 
den Gitterdimensionen fiir einen Subtraktions-Mischkristall, der den 
8.54/55 skizzierten Uberlegungen entsprechen wiirde, 6,36 berechnet; 
es besteht also hier eine Differenz von ~7°/,. Dagegen stimmen 
beim VSe, ,, die réntgenographische und die pyknometrische Dichte 
schon besser iiberein (6,17 bzw. 5,93, Diff. 4°/,). Auch hier wird 
man demnach anzunehmen haben, daB bei der Zusammen- 
setzung VSe,,, das NiAs-Gitter unvollstindig besetzt ist und dab 
nun bei einer Erhéhung des Selen-  40-/ —_ o. 
gehaltes sowohl die Selen-Leer- 4 
stellen aufgefiillt werden als auch | 
neue Vanadin-Leerstellen  ent- wr 
stehen?). Dementsprechend ftindet | 
sich bei héheren Selengehalten eine | 
Anniherung an die fiir die Subtrak- | 
tions-Mischkristalle — berechneten | 
Dichtewerte. Bei VSe, , bis VSe, ,, “| 
wiirden alle Selenplitze besetzt 
sein; dies diirfte etwa der oberen | 
Grenze der a-Phase entsprechen. 





, ae <n 2 

Raumchemisches Abb. 6. Verlauf der Molriiume 
Die aus den Dichtemessungen I additiv berechnet: Atome 
II - " : Jonen 


folgenden Molraiume sind in Abb. 6 
verzeichnet und mit den additiv 
nach W. Brurz berechneten verglichen. Faft man diese Verbin- 
dungen als Legierungen auf und berechnet mit dem von W. Bri1z*) 


—— gefunden 


') Vgl. dazu das Verhalten der 6-Phase mit NaCl-Struktur in System Ti O; 
P. Euruicu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 362. 
*) W. Bittz, Raumchemie, Leipzig 1934, 8. 233. 











- 
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fiir diesen Fall abgeleiteten Selen-Inkrement 14 cm* sowie dem Atom- 
volumen des Vanadins die Atomriume, so erhalt man, wie die Kurve ] 
der Abb. 6 zeigt, eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung, 


Dagegen wird die Ubereinstimmung sehr schlecht, wenn man 
[onenbindung (Kurve IJ) annimmt. Mit den lIonen-Inkrementen: 
V** lcm’, V°* 2cm* und V?* 4 cm? sowie den Se?~-Inkrementen 
21, 22 und 25 cm® (gegeniiber 4-, 3- und 2-wertigen Kationen) erhilt 
man Volumina, die viel zu groB sind. Dies entspricht den sonstigen 


Erfahrungen in dieser Gruppe. 


Das magnetische Verhalten 


Die untersuchten Vanadinselenide sind durchweg paramagne- 
tisch; Feldstiirkenabhingigkeit zeigte sich in keinem Falle. Die bei 
Zimmertemperatur und bei — 183°C gefundenen Suszeptibilitaten 


ly 4 a2Prae §=93-Phose pY Prose 
06 it — — 7 
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Abb. 7. Magnetisches Verhalten 
der Vanadinselenide 


| 
| 
| 
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sind in Abb. 7 zusammengestellt. 
Wie man sieht, war die Repro- 
duzierbarkeit bei den selenreichsten 
Priparaten ziemlich schlecht; es 
mag dies damit zusammenhingen, 
daB hier wohl bei einigen Priparaten 
etwas freies Selen vorhanden war. 


Die Kurve der Suszeptibilititen 
zeigt ein charakteristisches Verhalten 
mit einem ausgepragten Maximum 
bei der Zusammensetzung V,Se,. 
Es scheint uns dies ein Hinweis 
darauf, daB die @-Phase nur bis zu 
60 Atom-°/, Selen geht. Da aber das 
Diagramm dery-Phase frei von Linien 
der #-Phase erst bei 62 Atom-°/ Selen 
auftrat, miiBte dann zwischen 60 
und 62 Atom-°/, Selen ein Zwei- 
phasengebiet liegen, dessen obere 
Grenze sich dann allerdings magne- 
tisch nicht ausdriicken wiirde. Dies 


ist mit den Réntgenaufnahmen nicht unvereinbar; eine sichere Aussage 
ist jedoch nicht mdglich, da die Aufnahmen in diesem Gebiet be! 
verschiedenen Priparaten nicht ganz einheitlich waren. 

Vom Ionen-Magnetismus sind die gefundenen Werte weit ent- 


fernt. Man miBte in diesem Falle bei + 20°C fir VSe,, VSe,,. 
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und VSe x, Werte von ungefihr + 10, + 20 und + 30-10-° erhalten. 
Die Erklirung fiir die Abweichung der gefundenen Suszeptibilitiaten 
yon diesen Werten ist wohl auch hier die, daB sich Atombindungen 
zwischen den Vanadinatomen bilden. 

Interessant ist der verhiiltnismiBig steile Anstieg der Suszeptibilitit 
zwischen VSe, und VSe,,; er stimmt nimlich recht gut mit unserer Aunahme 
iiberein, daB es sich dabei um die Ausbildung einer ,,Zwischenebene“ handelt. 
Die Tatsache, daB VSe, praktisch unmagnetisch ist, zeigt an, da8 nahezu alle 
v‘*+-Ionen mit ihren Nachbarn in der Basisfliiche Atombindungen bilden. Die 
zunichst in der Zwischenebene eingelagerten V°*-lonen werden dagegen 
magnetisch gesehen — noch weitgehend ,,frei“ sein, d. h. nur wenig Atom- 
bindungen mit ihren Nachbarn eingehen. Bei der Zusammensetzung VSe,. 
wiirde '/, der tiberhaupt vorhandenen V**+-Ionen in der Mittelebene eingebaut 
sein. Wiiren diese magnetisch ,,frei“, so sollte man + 20° C einen y,-Wert von 
~ +7,6, bei — 183°C von ~ + 22 erwarten. Die gefundenen Werte (+5 und 
+12) sind von diesen Werten gar nicht so sehr weit entfernt. 


Anhang |. Versuche zur Darstellung von Vanadintelluriden 


Es gelang uns nicht, durch Umsetzung von V,O, oder (besser) 
VCl, mit Tellurwasserstoff bei 1000° reproduzierbar zu einwand- 
freien Vanadintelluriden zu gelangen. Zwar erhielten wir gelegent- 
lich Priparate, bei denen die Summe von Vanadin und Tellur bei 
98°/, lag; aber in den meisten Fiillen erreichte man nur 90—95°/,. 
Die Zusammensetzung der Priéparate lag in der Regel in der Nahe 
eines Verhiltnisses V:Te=1. Ihr Aussehen und ihr Verhalten 
gegen Lésungsmittel entsprach durchaus dem der Selenide. 


Das Tellur ist in diesen Priiparaten nur locker gebunden; im 
Vakuum bei 900—1000° wird es im Laufe einiger Tage fast ganz 
abgegeben. Aus den Réntgenaufnahmen konnten wir iiber die Kri- 
stallstruktur und die eventuell auftretenden Phasen noch nichts 
entnehmen; die Diagramme waren bei den tellurreichen Priiparaten 
sehr unscharf, bei den tellurarmen laBt sich der Einflub der Ver- 
unreinigungen schwer iibersehen. Magnetisch erhielten wir bei ver- 
schiedenen Priaparaten z,-Werte zwischen +1,3 und + 7-10~, 
also sehr niedrige Werte. 


Zusammenfassend laBt sich sagen, daB es unsere Versuche zwar 
sehr wahrscheinlich machen, da’ Vanadintelluride existieren; jedoch 
ist in ihnen das Tellur nur verhaltnismaBig locker gebunden. 
Fiir die weitere Untersuchung werden wir vom Vanadinmetall 
ausgehen. 
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Anhang Il. Die Vanadinsulfide von VS, bis VS, ; 


Bei unseren friiheren Untersuchungen iiber das magnetische 
Verhalten von Vanadinchalkogeniden') haben wir Sulfide mit einem 
geringeren Schwefelgehalt als VS, , nicht untersucht, da die Literatur. 
angaben iiber die Darstellung niederer Sulfide widerspruchsvoll sind. 
Nachdem sich aber gezeigt hatte, daB sich die héheren Vanadin- 
selenide im Vakuum bei 1000° bis zur Zusammensetzung VSe ab- 
bauen lassen, haben wir auch die Sulfide daraufhin untersucht. Wir 
kénnen uns bei dem Bericht iiber die hier erhaltenen Ergebnisse 
kurz fassen, da soeben eine Mitteilung von W. Biitrz und A. KécuEr?) 
iiber Vanadinsulfide erschienen ist. Unsere Ergebnisse stimmen mit 
den dort mitgeteilten im wesentlichen iiberein. 


Bei der Darstellung von Vanadinsulfiden durch EKinwirkung 
von H,S-Gas auf V,O, kommt man wesentlich schneller zum Ziele, 
wenn man hédhere Temperaturen anwendet; so ist die Umsetzung 
bei 850° in wenigen Stunden beendet. Die Zusammensetzung der 
so erhaltenen Priiparate ist je nach der Darstellungstemperatur 
etwas verschieden; bei 700° erhalt man etwa VS,,,, bei 750° 
VS, 50, bei 850° VS, ,,. Diese Priparate gaben im Vakuum den 
Schwefel bei 600° in einigen Stunden bis zur Zusammensetzung 
VS,, ab. Durch 20stiindige Reduktion bei 1000° mit Wasserstoff 
erhielt man schlieBlich VS, ,,. Durch Zusammenschmelzen mit ge- 
wogenen Mengen Schwefel in evakuierten Quarzbémbchen gewann 
man hieraus verschiedene Priparate zwischen VS und VS,,. 


Die réntgenographische Untersuchung ergab in Uberein- 
stimmung mit Brurz und KécuEr nur 2 Phasen: die «@-(VS)-Phase 
mit NiAs-Typ reicht bis VS,,,; daran schlieBt sich bei VS, ,, un- 
mittelbar die offenbar weniger symmetrische £-(V,S,)-Phase, die bis 
VS, ,, reichen diirfte. Die Phasenverhiiltnisse entsprechen somit 


vollstiindig den bei den Seleniden gefundenen. 


Geringe Abweichungen mit den Befunden von Britrz und K6cuHER 
ergaben sich beziiglich der Gitterkonstanten und Dichten. Als 
Gsitterkonstanten der a-Phase, die sich innerhalb des von uns unter- 
suchten Bereichs nicht iinderten, fanden wir: a = 3,36,, c =-5,81, A; 
c/a = 1,73, (vgl. Tabelle 6). Diese Werte sind eine Kleinigkeit gréBer 
als die von Bmrz und KoécHErR angegebenen. Die Dichten im 
Gebiet der @-Phase zeigt Tabelle 7. Der von uns fiir VS gefundene 


') W. KLEMM u. E. Hoscues, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 359. 
*) W. Bittz u. A. KOcHER, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 324. 
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Tabelle 6 
he VS\0: 
em (Chromstrahlung, die §-Linien sind weggelassen) 
urs : ry | hkl | a sin’ # —e 
nd, gef. | | gef. | ber. gef. | ber. 
in- . {| oo2 | ales 0.1548 | 0,1 
ib. 23° 9 | 100 | 0,1545 0.1545 | * 4] 37 
Pe 26° 6’ | 101 0,1935 | 0,1932 | st 9,3 
ar 93049’ | 102 | ~~ 0,3095 0,3093 sst 19,4 
Se 42° 54’ 110 | 0.4634 | 0,4635 | st 10,8 
. a 3) ae onan 05022 | 0,0 
g”) 45° 9 103 0,5026 0,5028 as 3.3 
ut 200 | 0,6180 1,0 
51° 48’ 112 0,6176 | 0,6183 | | m 0,1 
004 (J \} o6192 1) o3i5 
ng 54° 6’ 201 | 0,6562 | 0,6567 | m 3.3 
, 202 | ssen || OTTas \ 15,2 
1g a = 3,36, A; c=5,81,A; c/a = 1,73, 
er r 
: Tabelle 7 
ur a-Phase der Sulfide 
- ae eee Dichte 
= “em | fiir Subtraktions- | ber. fiir gef. 
ig fir V = 1,00 | mischkristalle | Subtr. | pykn. 
fi VS, 00 Vi.005 | 4,52 (4,51) *) 
wl VS, 09 Vo,98> 4,77 4,52 
‘ a | Vo048 4,64 4,54 
- | Veo 4.53 4,48 
VS, 16 | Voss” 4,42 (4,37) *) 














a 





Dichtewert ist etwas gréBer als der von Brirz <== 


an 


e egg 
4 und KécHEr gefundene (4,28). Die aus unserem fe | 
5 Wert folgende Anzahl der Leerstellen (~7°/,) | 
t ist die gleiche wie beim VSe. Auch sonst ent- 





spricht das in Tabelle 7 dargelegte Verhalten 
so weitgehend dem der Selenide (vgl. 8. 57), 
daB sich eine Besprechung im einzelnen er- 
iibrigt. 

Von den Dichten der iibrigen Priiparate stimmt 
unser Wert fiir das Polysulfid VS, mit der von 
BILTz und KOcHER ermittelten sehr gut iiberein. 
: | Dagegen besteht eine erhebliche Diskrepanz bei der Ks; oe en 
Zusammensetzung VS, .3; BILTz und KOcHER finden Abb. 8. Verlauf liad 

hier einen Dichtewert von 3,98, wir kénnen mit Suszeptibilitat im Teil 
unseren Messungen gréBere Werte als 3,7 kaum in system VS/VS, . 














') Extra- bzw. interpoliert. 





62 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 





Einklang bringen. Diese Differenz wird noch zu klaren sein. Die raum. 
chemischen Betrachtungen von BILTZ und KOCHER werden davon jedoch 
nicht betroffen. 


Das magnetische Verhalten der Vanadinsulfide ist dem der 
Selenide so aihnlich, daB es nicht erforderlich ist, auf Einzelheitey 
einzugehen. Es geniige auf die Abb. 8 (S. 61) hinzuweisen. Der Uber- 
gang von der a@- zur #-Phase driickt sich auch bei den Sulfiden im 
magnetischen Verhalten nicht aus. 


Zusammenfassung 

1. Ks wurden Vanadinselenide durch Einwirkung von Selen- 
wasserstoff auf V,O, dargestellt. 

2. Durch thermischen Abbau erhielt man als selenirmste Ver- 
bindung VSe, als selenreichste VSe, ,,. 

3. Es existieren drei Phasen: die @-Phase mit NiAs-Struktur, 
die 8-Phase, die niedriger symmetrisch ist, und die y-Phase mit 
CdJ,-Struktur. 

4. Der Ubergang von NiAs- zum CdJ,-Typ wird besprochen. 

5. Raumchemisch entsprechen die Selenide den verwandten Ver- 
bindungen; sie sind bedeutend engriumiger, als man es fiir lonen- 
verbindungen erwarten sollte. 

6. Die magnetischen Suszeptibilitaéten sind bedeutend kleiner, 
als es den [onen-Momenten entspricht. 

7. Es werden Versuche zur Darstellung von Vanadintelluriden 
mitgeteilt. 

8. Das Verhalten der Vanadinsulfide im Bereich VS, , bis 
VS, entspricht vollkommen dem der Selenide. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1939. 
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Weitere Beitrage 
zur Kenntnis der Vanadinoxyde 


Von Ernst Hoscuexk und WinHEeELM KLEMM 
Mit 6 Abbildungen im Text 


Vor einiger Zeit haben wir iiber magnetische Messungen an 
einigen Vanadinverbindungen, darunter auch Oxyden, berichtet’). 
Damals hatten wir uns darauf beschriinkt, Messungen an den durch 
ein bestimmtes Gitter charakterisierten ,stéchiometrischen* Ver- 
bindungen V,O,, VO, und V,O, durchzufiihren. In Anbetracht des 
Umstandes, daB man bei fast allen Chalkogeniden des Titans’), 
Vanadins*) und Chroms‘*) sehr breite Homogenitiitsgebiete gefunden 
hat, schien es uns erwiinscht, auch bei den Vanadinoxyden einige 
Versuche hieriiber anzustellen. Dies schien um so notwendiger, als 
in der Literatur auBer den genannten noch eine griBere Anzahl 
weiterer Oxyde beschrieben werden, wie z. B. V,O,, V.O,,, V,0O,, 
ganz abgesehen von den von Berzeuivs beschriebenen Oxyden un- 
bekannter Zusammensetzung (purpurfarbig, griin, gelbgriin, pome- 
ranzenfarbig). 

Darstellung 

Die Priparate wurden durch Erhitzen von Gemischen gewogener 
Mengen V,O, + V,O, in evakuierten Quarzréhrchen hergestellt. Bei 
Zusammensetzungen, die zwischen VO,, und VO, lagen, wurde 40 
bis 60 Stunden auf 700—800° erhitzt und innerhalb mehrerer Stunden 
zunichst auf 400°, dann auf Zimmertemperatur abgekihlt. Bei 
diesen Priparaten waren Schmelzerscheinungen nicht zu beobachten; 
die Priparate fielen als leicht herausklopfbare Pulver an, die Quarz- 
gefiiBe blieben vollkommen blank. 


1) W. KLEMM u. E. HoscueEk, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 359. 

*) Oxyde: P. Enruicn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 
362; Sulfide: W. Birtz, P. ExRiicn u. K. MEISEL, Z. anorg. allg. Chem. 234 
(1937), 97. 

* Sulfide: W. Bittz u. A. KOcHER, Z. anorg. allg. Chem. 226 (1936), 359 
sowie die vorhergehende Arbeit. Selenide: Vgl. die vorhergehende Arbeit. 

‘) Sulfide, Selenide u. Telluride: H. HARALDSEN u. Mitarbeiter, 
Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 337, 353, 372; 289 (1938), 369. 
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Bei den Priiparaten dagegen, deren Zusammensetzung zwischen 
VO, und VO,, lag, zeigten sich schon bei verhiltnismaBig tiefen 
Temperaturen Schmelzerscheinungen. So war z. B. VO, ,, bei 
720° geschmolzen, die Praparate VO,, und VO,,, schon bei 660°, 
VO,, und VO, ,, bei 630°C. Da auch VO,, bei ~ 650° schmilzt, 
eignet sich das System fir eine Untersuchung mittels thermischer 
Analyse. Auch von diesen Priiparaten wurde der Quarz nicht 
merklich angegriffen. 


Farben 


Die Priparate zwischen VO, , und VO,, waren matte, schwarze 
Pulver, VO, ,, zeigte einen schwachen blauen Ton, VO, schlieBlich 
ist, wenn es geniigend lange bei 800° getempert ist, deutlich blau- 
stichig und schon etwas glinzend. Da die Priparate mit héherem 
Sauerstoffgehalt aus der Schmelze erstarrt waren, waren sie ziem- 

frasen oo D WW yy go  @ & yv lich stark glanzend. 
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Pulveraufnahmen mit 
Chromstrahlung zeigt 


by | a9 Abb. 1. Die Verhiilt- 
| —yatll_f ihia, ” oy w nisse zwischen VO, 
Abb. 1. Réntgenaufnahmen von Vanadinoxyden und VO; 5 erinnern 
durchaus an die @-, /- 

und y-Phase des Systems TiO,/TiO, ,: Mit abnehmendem Sauerstoff- 
gehalt tritt zuniichst eine Aufspaltung der Linien des VO,-Gitters auf, 


d. h. das Gitter wird verzerrt. Wir wollen dieses Gebiet zwischen 
VO,, und VO,, wie bei den Titanoxyden als «-Phase bezeichnen. 
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Das Diagramm von VO,,, ist, soweit man es ohne Indizierung be- 
urteilen kann, von den Bildern der e-Phase trotz gewisser Ahnlich- 
keiten verschieden. Wir wollen das Gebiet zwischen VO,, und 
VO, ,; als 8-Phase bezeichnen. Bei VO, ,, liegt offensichtlich ein 
Zweiphasensystem vor; denn die Linien des V,O,-Gitters (y- Phase) 
sind hier bereits einwandfrei zu erkennen. Die untere Phasen- 
grenze der f-Phase diirfte etwa bei VO, ,, liegen; dies ist, wie sich 
zeigen wird, auch mit dem magnetischen Verhalten in Kinklang. 

Noch nicht ganz geklirt sind die Verhiltnisse im sauerstoff- 
reichen Gebiet. Bei VO,,, zeigen sich neben den wenig ver- 
inderten Linien des VO, zahlreiche neue Linien. Andererseits zeigt 
das VO, ,,-Diagramm neben sehr vielen anderen Linien einwandfrei 
die Linien des VO,,. Hier diirfte als ein Zweiphasengebiet vor- 
liegen, das von VO,, wohl mindestens bis VO,, reicht. Ob in dem 
Gebiet VO, bis VO,, noch eine neue Verbindung existiert, oder ob 
es sich nur um ein verzerrtes VO,-Gitter handelt, kann bei dem eine 
Kntscheidung durch réntgenographische Messungen erschwerenden 
Linienreichtum der Diagramme erst durch eine weitere Untersuchung 
durch thermische Analyse entschieden werden. Um diese Unklarheit 
anzudeuten, bezeichnen wir vorliiufig das Gebiet von VO,, bis VO, , 
als a’-Gebiet. 

Das magnetische Verhalten 

Alle untersuchten Priiparate sind paramagnetisch. Ferromague- 
tische Glieder treten nicht auf. 

a) Isothermen. Wir besprechen zuniichst die Isothermen, die 
in Abb. 2 (8. 66) fir drei Temperaturen verzeichnet sind. Man ersieht 
daraus zuniichst, daB aus den Isothermen eine Entscheidung der 
Frage, ob im «’-Gebiet eine selbstindige Phase vorliegt oder nur 
eine verzerrte «-Phase, auf Grund der Isothermen nicht mdglich ist; 
dazu sind diese zu wenig charakteristisch (vgl. auch die 7/7'-Kurven, 
S. 67). Im Gebiet der a-Phase zeigt sich ein sehr steiler Anstieg 
der Suszeptibilitit mit abnehmendem Sauerstofigehalt. Er zeigt an, 
daB die Spin-Momente der zum VO, hinzutretenden V**-lonen nicht 
mehr, wie es beim VO, iiberwiegend der Fall ist, durch Atom- 
bindungen festgehalten werden, sondern weitgehend frei sind. Ks 
entspricht dies wieder in jeder Weise den Verhiltnissen in dem 
System V/Se sowie bei den Titanoxyden. Bei der Zusammen- 
setzung VO, , findet sich dann bei — 183°C eine ziemlich sprung- 
hafte Anderung in den Suszeptibilititen. Dies dirfte dem Uber- 
gang der «-Phase in die f-Phase entsprechen. Das magnetische 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. ° 
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Abb. 2. Isothermen der Suszeptibilitiit 


unserer ersten Untersuchung hatten wir 
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leider eine Arbeit von 


NX. Preraxis') iitber das magnetische Verhalten der Vanadinoxyde 
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Abb. 3. VO, 


Wir besprechen zuniichst die 


Diese Arbeit hat zu einem sehr auffilligen Ergebnis 


gefiihrt; es wurde niim- 
lich sowohl beim V,0, 
wie beim VO, zwischen 
+50 und + 60°C eine 
sprunghafteZunahme 
derSuszeptibilitit ge- 
funden. Es erschien uns 
von groBer Bedeutung, 
diese Verhiltnisse niher 
zu untersuchen. 


y-Phase. Hier konnten wir die 
Ergebnisse von Prraxkts in keiner Weise bestiitigen. 


Unsere Mes- 


sungen (vgl. Abb. 3), die die friiher von uns an einem etwas weniger 
gut detinierten Priparat erhaltenen bestiitigen, stimmen weder in 
bezug auf die Absolutwerte mit denen von Prraxis itiberein, nocli 
zeigen sie die von Prrakis zwischen + 50 und + 60° C gefundeue 
Unstetigkeit. Dagegen zeigt sich ein schroffer Anstieg der Sus- 


') N. Perakis, J. Physique Radium [VI) 8 (1927), 473. 
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zeptibilitat bei etwa — 100°. Dies ist in bester Ubereinstimmung 
damit, daB C.T. ANpERson!) bei —104° eine Diskontinuitiit der Mol- 
wirme fand, die einer Umwandlungswiirme von 692,2 + 2,4cal. entspricht. 
Ks wire wichtig, festzu- gut 





stellen, ob das Verhalten DT < — SolreM 
des VO, , bei — 104° © | 2 | 
durch einen Gitterwechsel vi @. 


‘bzw. des Verschwinden 
einer Uberstruktur wie */> 
z.B. bei der e-Umwand- 








lung des FeS, die sich | ” Le 0K; 

magnetisch in vélligglei- +5 o_ y —_— 

cher Weise ausdriickt*)] ie Oe 

bedingt ist oder ob es nur Vosgp a | 
dasAufbrechen vonAtom- | wencesiinwncnccny = = 
bindungen zwischen den ~““ “WW Y ‘WD +e Qh 
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rung des Gitters anzeigt. 

EKingehender wurde das Verhalten der @-Phase untersucht. 
Hier konnten wir die Ergebnisse von Prrakis grundsiitzlich be- 
stiitigen, wenn wir auch im einzelnen etwas andere Zahlenwerte er- 
hielten. Abb. 4 und 5 zeigen die erhaltenen Ergebnisse fiir die 
w-Phase und das @’-Ge- wwe 
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Zusammensetzung VQ, ,, 
’ Abb. 5. a’-Gebiet 


d.h. dort, wo die Sus- 

zeptibilitat bei + 20 und — 183°C nach Abb. 2 ein Minimum be- 
sitzt. Je mehr man sich von dieser Zusammensetzung nach hdheren 
oder tieferen Sauerstofigehalten entfernt, desto geringer wird der 
sprunghafte Anstieg der Suszeptibilitit. Bei VO,,, ist nichts mehr 
von ihm zu erkennen; er fehlt also an der oberen Grenze des @’- Gebiets *), 


') C. T. ANDERSON, J. Amer. chem. Soe. 58 (1936), 564. 

*) Vgl. H. HARALDSEN, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 75; Z. Elektrochem, 
angew. physik. Chem. 45 (1939), 370. 

‘) Die Frage, ob im a’-Gebiet eine neue Phase auftritt oder ob es sich 
um eine verzerrte a-Phase handelt, kann leider auf Grund dieser magnetischen 
Ergebnisse auch nicht entschieden werden. 
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Bei VO,,,., d. bh. nahe der unteren Grenze der a-Phase, ist 
er eben noch angedeutet. Ob der hier gefundene Sprung einer 
Diskontinuitit der Molwirme entspricht, konnte noch nicht ent. 
schieden werden’). Dagegen konnte man feststellen, daB sich 
das Gitter nicht indert; denn eine bei + 20° und eine be; 
+ 100°C durchgefiihrte Réntgenaufnahme erwiesen sich als identisch, 
Ks findet also hier ein Aufbrechen von Atombindungen ohne jede 
Veriinderung des Gitters statt. Demnach handelt es sich um eine 
,Curie-Temperatur“ des Antiferromagnetismus. Es wird 
lohnend sein, das VO, in diesem Temperaturgebiet in bezug auf 
verschiedene andere Kigenschaften niher zu untersuchen. 
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Abb. 6. Effektive Momente. hier gef., ----+ PERAKIS 





c) Die magnetischen Momente. Perraxis hat fiir das Di- 
oxyd VO, aus der Temperaturabhingigkeit der 1/7-Kurve unter 
Benutzung des Curte-Wetss’schen das magnetische Moment fiir das 
V‘+-lon berechnet; er findet unterhalb + 52° C 1,6 Magnetonen, 
oberhalb + 60°C 2,8 Magnetonen. Dieses Ergebnis ist sehr auf- 
fallend; denn es ist nach den allgemeinen Erfahrungen bei den 
Ubergangselementen unwahrscheinlich, daB ein Ion wie V‘t+ mit nur 
einem Elektron ein Moment erreichen sollte, das gréBer ist als das 
Spin-Moment eines Elektrons (1,73 Magnetonen). Ganz abgesehen 
davon ist es ganz unwahrscheinlich, daB sich das Moment so sprung- 
haft indern soll. Es scheint uns, daB Prraxts hier die Sicherheit 
liberschitzt hat, mit der man nach Wetss aus 1/7-T-Kurven Momente 
hberechnen kann. Die Darstellung der effektiven Momente, so 
wie sie in Abb. 6 gegeben, scheint uns den Sachverhalt schlichter, 
aber zutreffender darzustellen. Bei tiefen Temperaturen ist das 
nach auBen wirksame Moment wegen der Atombindungen viel zu 


') Diesbeziigliche Versuche sind in Angriff genommen. 
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klein. Zwischen +65 und + 70°C bricht der gréBte Teil dieser 
Bindungen auf, aber nicht alle, denn das Moment erreicht noch 
nicht ganz den Wert von 1,73 Magnetonen. Bei einer weiteren 
Steigerung der T'emperatur spalten dann allmiahlich auch die letzten 
Atombindungen auf und das Moment niahert sich dem Spin-Wert 
eines Elektrons immer mehr. 

Im Prinzip ganz 4hnlich ist es beim Sesquioxyd VO,., nur 
werden hier beim Aufbrechen der Bindungen nur verhiltnismabig 
wenig Spin-Momente frei. Auch hier ist die Tendenz der py -Kurve, 
sich dem Spin-Wert fiir das V*+-Ion (2,83 Magnetonen) zu nahern, 
unverkennbar. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die 
Unterstiitzung auch dieser Arbeiten. 


Zusammenfassung 

1. Die Phasenverhialtnisse der Vanadinoxyde entsprechen zwischen 
VO, und VO,, weitgehend dem System Ti0,—TiO,,. Das Gebiet 
VO,-VO,, ist noch nicht endgiiltig aufgeklart. 

2. Im magnetischen Verhalten ist besonders die sprunghafte 
Zunahme der Suszeptibilitat hervorzuheben, die VO,, bei —-100° ©, 
VO, bei + 68° C zeigt. Sie ist beim VO, nicht mit einer Anderung 
des Gitters verbunden. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
orgamische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juni 1939. 
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Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. V. 


Von A. Benratu und E. NEUMANN 
Mit 5 Abbildungen im Text 


Um friihere Untersuchungen iiber Mischkristalle in der Vitriol- 
reihe’) zu ergiinzen, haben wir das System NiSO,—MgSO,—H,0 ge- 
wihlt, weil die Sieben-, Sechs- und Einshydrate miteinander isomorph 
sind und daher versprachen, ununterbrochene Reihen von Misch- 
kristallen miteinander zu bilden. Nur das tetragonale blaue Sechs- 
hydrat des Nickelsulfats findet in der Reihe der Magnesiumsulfate 
kein stabiles Analogon. Man kann also erwarten, daB das Bestandig- 
keitsgebiet seiner Mischkristalle von den Gebieten der iibrigen Misch- 
kristallreihen durch Mischungsliicken getrennt ist. 

Wenn man zu der Lésung eines Vitriols A so viel von einem 
anderen Vitriol B hinzugibt, daB sich die Lésung an diesem sittigt 
und noch ein Bodenkorper bleibt, dann nimmt dieser bei konstanter 
Temperatur bestimmte Mengen von A auf, und es bilden sich Misch- 
kristalle. Dieser Vorgang ist nicht etwa so zu deuten, daB der auf- 
geléste Vitriol in den kristallisierten Bodenkérper hineindiffundierte, 
sondern so, dab sich aus der gesittigten Lésung die Mischkristalle 
ausscheiden, dab diese also schwerer léslich sind als das Gemisch 
der Kinzelsalze, welches die Lésung ergeben hat. Da die Misch- 
kristalle bei ihrer Ausscheidung die reinen Kristalle umkrusten, so mub 
man von Zeit zu Zeit den Bodenkérper zerkleinern, damit sich das so 
freigelegte Kinzelsalz auflésen und in Mischkristalle verwandeln kann. 

Die Zusammensetzung ist eine andere als diejenige der Lésung. 
Daher verindert letztere sowohl ihre Konzentration als auch das 
Mischungsverhiltnis der aufgelésten Salze stiindig, so daB auch die 
Zusammensetzung der sich ausscheidenden Mischkristalle sich fort- 
wihrend verschiebt. Die Lésung steht jeweils nur mit dem Misch- 
kristall, der sich zuletzt gebildet hat, im Gleichgewicht, also nicht 
mit den vorher entstandenen und schon als Bodenkérper vorhandenen 
Mischkristallen. Da diese leichter léslich sind als die spiter aus- 
geschiedenen, so sind auch sie bestrebt, sich mit einer Lésung be- 
stimmter Zusammensetzung ins Gleichgewicht zu setzen. Da aber 


') A. Benratu u. W. THIEMANN, Z. anorg. allg. Chem. 221 (1935), 423. 
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der Unterschied der Léslichkeit immer kleiner wird, so nimmt das 
ohnehin sehr niedrige chemische Potential immer mehr ab, so dab 
die Geschwindigkeit der Umwandlung immer geringer wird. Wenn 
es daher praktisch iiberhaupt gelingt, gréBere Mengen von Misch- 
kristallen von gleichmaBiger Zusammensetzung zu erhalten, so kann 
das nur in groBen Zeitriumen erreicht werden. Will man daher ein 
Gleichgewicht zwischen Lésung und Bodenkirper in absehbarer Zeit 
erreichen, so mu8 man unendlich wenig Bodenkérper verwenden. 
Mu8 man aber eine zur Analyse ausreichende Menge von Boden- 
kérper herstellen, so laBt sich dieser nur im Verlauf sehr langer 
Zeit homogenisieren. Man muB also praktisch einen Mittelweg be- 
schreiten und die Menge des Bodenkérpers méglichst klein, die 
Riihrdauer aber méglichst groB nehmen. So wird man zwar schwer- 
lich zu einem wahren Gleichgewicht gelangen, wohl aber zu einem 
Zustande, der dem Gleichgewicht nahekommt. 

Wir haben, um das Gleichgewicht méglichst zu erreichen, die 
Liésungen mit etwa 2 ¢g Bodenkérper wenigstens 4 Wochen im ‘Thermo- 
staten geriihrt und jeden ‘l'ag den Bodenkérper zerkleinert. Bis zu 
welchem Grade man auf diese Weise dem Gleichgewichtszustande 
nahekommt, kann man an dem mehr oder weniger gleichsinnigen 
Verlauf der Restlinien in den Isothermen erkennen. 

Nach den Angaben von A. Curftren und R. RonmMer') wandelt 
sich das rhombische Nickelsulfat—Siebenhydrat bei 29,1° in das 
tetragonale «-Sechshydrat, dieses bei 60,3° in das monokline 3-Sechs- 
hydrat und dieses bei 84,8° in das Monohydrat um. Da der Um- 
wandlungspunkt des rhombischen Siebenhydrates des Magnesium- 
sulfates in das monokline Sechshydrat bei 48° und derjenige des 
Sechshydrats in das Monohydrat bei 68° liegt, so bilden unterhalh 
von 29,1° die isomorphen Siebenhydrate Mischkristalle in allen Ver- 
hiltnissen?), und man kann erwarten, daB zwischen 60,3° und 68° 
sich auch die isomorphen Sechshydrate in allen Verhiltnissen mischen, 
ebenso wie oberhalb von 84,5° die einander analogen Kieserite. 

Die Analysen wurden gravimetrisch durchgefiihrt. Das Sulfat 
wurde als Bariumsulfat, das Nickel als Dimethylglyoximnickel bestimmt. 

Die Versuchsergebnisse wurden in Tabelle 1 niedergelegt. Die 
Zusammensetzung der Lisung und des dazugehérigen Bodenkérpers 
ist sowohl in Gewichtsprozenten angegeben als auch in der Um- 
rechnung fiir die JANECKE’sche z—m-Darstellung, derart, daf 
« den Molenbruch des Magnesiumsulfates in dem _ wasserfreien 


') A. CHRETIEN u. R. RonMER, Compt. rend. 198 (1934) 92). 
*) J. W. RetGers, Z. physik. Chem. 15 (1894), 529. 
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Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. V 7 
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= Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Lésung 
° Gew.-°/, | x-m-D a a ee 
NiO, MgSO, 2 xr (M aret. — _Gew.-°/ | r—m- -Darst. F 
“HO | 6,95 g)_m_[Ni80, MaSO, © (Mw mation a 
Hh | 6, 5! 28.3 84 ! m 
9,35 23.4 | a ry 11,68| 41,7 82,1 | 6,13! (Ni 
14,09 | 22,1 66.8 19°08 = | 34,5 71 0 659 (Ni 8, Mg) 6 
1520 18:40 | 60,9 | 14/69 | 30, 30,1 61,7 | 6,26 
Ped erg bee era oa 
91.7 | 14,11 | 45 9 | 12,10 | 42,7 Apne 
25,0 | 11,18 364 [1307/46 | 10,89 302 | 656 
282 | 801 | 26,7 | 14, 6 | 10,89 | 23,9 | 6,52 | 
262 | SOL | 967. |2434 1453 | 7.38 | 1628 62, 
“5 | 018| 363 |99.7 eed i 6 | 3,62) 813] 6,59 
0,30 | 35,3 | 99,4 | 11,6: 0,21) 38,7 99,6 | 10,52 
| 0,87. 35,8 98, 1 +¥* 0,50 39,5 99.0 10°06 (Mg, Ni) | 
1,42) 35,6 97,0 tH? 0,88 | 38,0 | 98,1 10°58 
| 274| 345 | 94,2 11,42 1,37 38,7 97,3 | 10,07 
| o's |1125| | 949 | 10,14 
915 | 11/25 | 93.0 | 1,00 
4,03 33,8 me 3 | 6 i - 
7,94 30,1 SLB 111,06) 244) 463 ri be (Mg, Ni) 1, (Nip, Mg)é 
1109 266 | 75,5 +" 15,20 | 388 | 76,6 an (Ni 8, Mg) 6 
11:95! 26.2 | 738 | 11, 21,4 | 322 | 65,9 | 6, 
o,¢ > Or oS | ergs 6.20 
15,53 | 22,7. | 65,; 11,62]22,5 | 31,7 | 64,4 | 6,2 
pelea gd bea abe 
ay | 15 88 | 47.5 12. ae ye ; / 43.0 6 47 
96.4 11,97 |3 " 28} 39,8 | 14,91 | 29 F pt 
aut Lat aus 1a] 440 aot 204 | 
3x9 | 34/1407 | 1340] 528 | 4/23 16,28] 5,59 
80 0,96, 34,5 | 97,9 | 12,29 - | 4,22 9,32 6,35 
1,81| 33,9 | 96,0 | 12,2 1,16 | 44,2 | 98,0 | 8,10 ' 
312 32:9 |932 | 1271 1,61 | 39,4 | 96,8 960 (Mg, Ni) ! 
| 9,17 | 28,7 80.1 | 11 2,80 | 37,4 | 94,5 10°10 | 
| 4 35,8 | 93,5 aiteal. See| ese 83,6 | 8,93 
50) 34,6 : 64) 5,68) 45,0 | 91 - od 
| 5,87 | 33,5 — pe 7,83 | 43,6 877 4 (Ni 6, Mg) 6 metast. 
11,33 | 27,9 | 76,0 ry aoe | 385 |830 | 7°49 
29 -<? 9% 
| 72, 5 11,20 V0 | 32,0 | my wae 
‘14 04 95 72,5 1,20 | aan ’ | ‘ - as 
“16 44 | 4 of 11,19] 23,6 | 28,4 me 6,00 { (Mg, Ni) 1, (Nip, Mg) 6 
18 31'4 | 59,7 prenier 27,4 | 60,3 at er ee ne 
1916 1546 | 1153130. 23,3 50,8 Lym 
er |e (ea a | |e | 
30,2 | 9,73 (293 | 12° 35,6 | 15,28 | 35,6 | 7,65 
\ 39,0 | 4.22 13.2 3. | | — 47,1 8.43 | 18, 72 | van 
39, 3 | 0,70 0:33. 2,67 52,9 2,69 | 6,14 | a’n ; 
100 | 4,08! 30,1 | 88,4 -13,01]57,6 | 0,13 0,30 Po 
| 9,01. 26,1 788 ee 4,45 10,6 | 92,1 | 9 37 = 
ss75| acs |705 limp liane| 203 asia 
16,56 220 | 631 2,19} 14,05 34,3 | 75,8 76 
| 17,22 | 20,1 60.1 11,/6 17,30 23, g | 64, 0 oft 
22,7 | 15,70 47,1 12,45 | 19,37 22,7 60, 1 as 
as’ | is%i4 lane |iaa0lse8 | 14°04 449 | 9104 
32,6 | 7,12 |21,9 | 12, 32,8 | 14,04 |35,5 | 9,00 
372 | 3,11 | 9,71 1346 “¢ 7,00 19,68 | 10,55 
) 46/39,7 3,01 | 8,59 | 11,28 








74 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


(remische der Salze und m die Verdiinnung, d. h. die Anzahl yop 
Molen Wasser bedeutet, die auf 1 Mol des Salzgemisches entfiallt. 
RN EE Die Einzelsalze und 

_Mischkristalle wurden 
folgendermaBen be. 
zeichnet. (Ni)7, (Nia)6, 
(Ni 8)6 und (Ni) 1 be- 
deuten die Hydrate 
des_ Nickelsulfats, 
(Mg)7,(Mg)6 und (Mg)! 
diejenigen des Magne- 
siumsulfats und (Ni, 
Mg)7, (Nie, Mg)6, 
(Nif, Mg)6 und (Ni, 


TTT A meer die Mischkri- 


a !lUl. eee * 0? © Figs Abb. 1, a—h, gibt 



























































een een: oe peer ttle die Darstellung der 


Abb. 1. Isothermen in 2-m-Darstellung bath itee h Ji 
otnermen nach JA- 


NECKE. Auf der als 
Abszisse _dienenden 
Strecke wurden die 
Werte von z, auf der 
Ordinate die Werte 
von m _ aufgetragen. 
Abb. 2 gibt die Poly- 
therme des Systems, 
indem die Tempera- 
tur auf der senkrecht 
zu der as—m-Flache 
stehenden Koordinate 
aufgetragen ist. Abb.3 
gibt die 2—m-Projek- 
“ | tion, Abb. 4 die z-1- 
0 Ww LY w Projektion, Abb. 5 die 
m—t- Projektion der 

Polytherme. 

Zu den Isothermen ist folgendes zu bemerken. Bei 0° besteht 
eine liickenlose Reihe von Mischkristallen der Siebenhydrate, 
bei 35° und bei 40° treten Mischkristalle von «-Sechshydrat 
des Nickelsulfats mit Magnesiumsulfat-Sechshydrat auf. Die Mi- 


























Abb. 2. Polytherme in 2z-m-t-Darstellung 
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ron ' gchungsliicke 1laBt sich extrapolieren, 
lt, weil die Reihe der Siebenhydrate von 
ind derjenigen der Hexahydrate analytisch 
len ' gu unterscheiden ist. Bei 45° erschei- 
De. ’ yen neben Mischkristallen der «-Sechs- 
A. hydrate solche der f-Sechshydrate und 
e- [ der Siebenhydrate. Wihrend letztere 
ite § yon den Sechshydraten analytisch zu 
s, unterscheiden sind und sich daher die 
| Mischungsliicke leicht bestimmen 1liBt, 
e- _ war man bei der Ermittelung der zwi- 
Vi, | schen den beiden Reihen der Sechs- ‘>>. Polytherme. 2 m-Proj. 
6, . hydrate bestehenden Mischungsliicke aC~SSs‘Cs«SSCSY 
‘i, auf die Extrapolation angewiesen. Bei | . | 
1- 60° tritt eiue liickenlose Reihe von | ! | | 

_ Mischkristallen der monoklinen Sechs- ha —_— od 
bt fF hydrate auf. Bei 75° und bei 80° er- | | | | 
er scheinen neben der Mischungsreihe der 7 | 
- _ Sechshydrate Mischkristalle der Kiese- . ind 
ls §— rite. Letztere bilden sich innerhalb von 1 my 
n 4 Wochen nicht von selbst, wenn man 1 | 
e Bittersalz als Bodenkérper ansetzt. Ver- oc , ‘od 
T | wendet man aber Kieserit, dann nimmt ! x4 | 
e | dieser Nickelsulfat auf. Da die m- wo 
L Werte der Kieseritreihe héher liegen 
- | als die der Sechshydratreihe, so ist OW2 , ; 
5, __ jene die stabile. SchlieBlich zeigt sich oa Tae 
- ' bei 100° eine lickenlose Reihe von “4 <a wW w wy A 
t Mischkristallen der Kieserite. Abb. 4. Polytherme. x-t-Proj. 
p Die Polytherme gibt die Existenz- > ‘ 
gebiete der Mischkristallreihen mit fol- ate ad 
genden Begrenzungen. 

Die Punkte N, T und R wurden . 


auf Grund folgender Uberlegung extra- 
poliert. Da sich die 3 Léslichkeits- 


A eb atari % : r . 
os A ic Nn Ne tt Lay, iP tt NA Aine tt at 





























kurven BF, CF und HF der Misch- sw OF 
| kristallreihen in F bei 44° schneiden, L_ d| W\\y . 
80 ist dies die Temperatur, bis zu wel- - UY OS 
) cher die Siebenhydratreihe hinauf-, die aa mt, 
. monokline Sechshydratreihe hinabstei- /_— = / all i 


gen kann. Damit sind T und N als Abb. 5. Polytherme. m-t-Proj. 
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Punkt 1° m Feste Phasen 





I. Dreiphasenpunkte 
0 O | 30,7 | (Ni)7 
() i ‘. 
100 0 | 12,48 (Ni) 1 
100 0 | ] - 
0 100 «| )—(25.3 (Mg) 7 
0 100 | 7 
100 100 13,25 (Mg) 1 
100 a | w 


Il. Vierphasenpunkte 
29,1 0 | 20,1 (Ni)7, (Nia)6 
29,1 0 7 ” ” 
29,1 0 fi . > 
60,3 O | 15,10 (Nia) 6, (Nif)6 
60,3 Sr es Ste Gee : 
84,8 0 | 12,48 | (Nif)6, (Ni) 1 
84,8 0 | 6 ” ” 
84,8 0 l | ” ” 
48 100 13,54 | (Mg)7, (Mg)6 
48 100 Ged ¥ " 
45 100 | 6 | “ “ 
68 100 11,60 | (Mg)6, (Mg)! 
68 100 6 ‘ - 
68 100 i a i 





ae III. Fiinfpbasenpunkte 
14 35 15,8 | (Mg, Ni)7, (Mg, Nie«)6, (Nif, Mg)6 
N 44 26 7 | ‘. u > 
R 44 16 6 | , ” ” 
7’ 44 12 6 | 9 39 9 











Schnittpunkte von ST und UT bzw. von MN und ON bei 


‘ 


44° gegeben. Da weiterhin die Mischungsliicke zwischen (Ni, Mg) 
und (Nia, Mg)6 nicht iiber 44° hinaufsteigen kann, so reicht die 
Linie QR, deren Richtung durch die bei 29,1°, 35° und 40° be- 
stimmten Punkte festgelegt ist, nur bis zu dem Punkte Ff bei 44°. 
Verbindet man nun die Punkte 7 und R mit S, dann erhalt man 
die Mischungsliicke zwischen (Nie, Mg)6 und (Ni, Mg) 6. 

Aus den Begrenzungspunkten des Systems lassen sich die 
Existenzgebiete der reinen Mischkristallreihen als Dreiphasenkérper, 
die Mischungsliicken als Vierphasenkérper konstruieren. 

I. Dreiphasenkérper. BAGHF N ML PO: (Mg, Ni)7: BCF RSQ: 
(Nia, Mg)6; HIDCFTUVWS: (Nig, Mg); DEKIXbaZ: (Ni, Mg)1. 

II. Vierphasenkérper. BDMQRNF: (Mg, Ni)7, (Nie, Mg)6; 
RFCSTF: (Nia, Mg)6, (Mg, Nif)6é; NF TUOHF: (Mg, Ni)7, 
(Mg, Nif)6; DWZXVI: (Nif, Mg)6, (Mg, Ni) 1. 

Da man nicht weiB, ob sich die wasserhaltigen Mischkristalle 
bei dem isothermen Abbau spalten oder in Mischung bleiben, so 
kann man iiber die Phasenzusammensetzung der unter den Grund- 
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flichen der Drei- und Vierphasenkirper befindlichen Gebiete nichts 
Bestimmtes aussagen. 

Die isotherme Eindampfung der Liésungen geht folgender- 
maBen vor sich. Die liickenlosen Reihen der Mischkristalle (Ni, Mg) 7 
unterhalb von 29,1° und derjenigen (Nif?, Mg)6 zwischen 60,3° und 
68° bilden sich beim Eindunsten der Lésung in analoger Weise. 
Abb. la und e geben die Isothermen dieses Vorgangs. Die Werte 
von m sinken stindig von der Seite des schwerer lislichen Nickel- 
sulfats zu derjenigen des leichter lislichen Magnesiumsulfates. Die 
guerst ausfallenden Mischkristalle sind also in allen Fillen reicher 
an Nickelsulfat als die Liésung, aus der sie sich bilden. Dadurch 
wird die Lésung stindig reicher an Magnesiumsulfat, und die letzte 
Molekel, die aus der Liésung ausfillt, ist ein reines Hydrat des 
Magnesiumsulfates. Man ist also in der Lage, durch isotherme frak- 
tionierte Kristallisation die beiden Kinzelsalze voneinander zu trennen. 

Anders verhalten sich die oberhalb von 84,8° entstehenden 
lickenlosen Reihen von Mischkristallen der Kieserite. Als Beispiel 
fiir diesen Typ dient Abb. 1h. Der Wert von m sinkt von beiden 
Seiten bis zu einem Minimum, bei dem die Restlinie senkrecht steht. 
Die Léslichkeitskurve hat also 2 Aste, die bei dem niedrigsten Werte 
von m ohne Knick ineinander iibergehen. Da auf der rechten Seite 
dieses Minimalpunktes die Lésungen reicher, auf der linken aber 
irmer an Nickelsulfat sind als die sich ausscheidenden Mischkristalle, 
so verschiebt sich bei der isothermen Kindampfung die Zusammen- 
setzung aller Liésungen des rechten Astes nach links, diejenige des 
linken Astes nach rechts. Ist der tiefste Punkt von m erreicht, 
dann scheiden sich Mischkristalle konstanter Zusammensetzung aus. 
Auf beiden Asten reichern sich also die Mischkristalle an je einer 
Komponente an, wihrend beide Lisungen der Zusammensetzung zu- 
streben, die dem kleinsten Werte von m entspricht. In diesem Falle 
gelingt es also nicht, die beiden Komponenten durch isotherme frak- 
tionierte Kristallisation véllig voneinander zu trennen. 

Zwischen 29,1° und 44° scheiden sich, je nach der Zusammen- 
setzung der Liésung, Mischkristalle der Reihen (Ni, Mg)7 oder 
(Nia, Mg)6 aus. Abb. 1b und c geben fiir diesen Fall das Beispiel. 
Die Léslichkeitskurven der beiden Reihen schneiden sich in einem 
Punkte, dessen m-Wert zwischen den m-Werten der beiden Kompo- 
nenten liegt. Der z-Wert der beiden Grenzmischkristalle ist kleiner 
als derjenige der Lésung, aus welcher sie entstanden sind. Dampft 
man also eine Lésung, deren Zusammensetzung einem Punkte des 
linken Kurvenastes entspricht, isotherm ein, so scheiden sich 
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zunichst Mischkristalle aus, die reicher an Nickelsulfat sind als die 
Lisung, so dab deren Zusammensetzung derjenigen des Schnittpunktes 
der Kurven zustrebt. Ist diese Zusammensetzung erreicht, dann 
scheidet sich, ohne dab sich die Lisung verindert, ein Gemisch 
der Grenzmischkristalle aus. Nachher reichert sich die Lisung ay 
Magnesiumsulfat weiter an, ebenso wie die Mischkristalle, und die 
letzte Molekel, die sich ausscheidet, ist reines Magnesiumsulfathydrat, 
Man kann also durch fraktionierte Kristallisation die Gemische in 
die einzelnen Komponenten zerlegen. 

Ahnlich verhalten sich die 3 Mischkristallreihen (Ni, Mg)7, 
(Nia, Mg)6 und (Ni f, Mg)6, die zwischen 44° und 48° nebeneinander 
auftreten, und die beiden Reihen (Nia, Mg)6 und (Nif, Mg)6, die 
zwischen 48° und 60,3° bestindig sind. Da die Konzentration der 
Lésungen von ‘der Nickelsulfatseite zur Magnesiumsulfatseite stiindig 
zunimmt, lassen sich die Kinzelsalze aus den Gemischen durch frak- 
tionierte Kristallisation voneinander trennen. 

Zwischen 68° und 84,8° erscheinen die beiden Mischkristall- 
reihen (Nif, Mg)6 und (Ni, Mg)1. Als Beispiel diene Abb. 1g. Die 
Lislichkeitskurven beider Reihen sinken mit steigender Menge des 
beigemengten Sulfats. Den kleinsten m-Wert innerhalb des stabilen 
Gebietes besitzt also der Schnittpunkt der beiden Kurven, dessen 
z-Wert zwischen den Grenzwerten der Mischkristallreihen liegt. 
Dampft man also die gemischten Lésungen ein, so strebt die Lésung, 
wihrend sich Mischkristalle ausscheiden, von beiden Seiten her der 
Konzentration des Vierphasenpunktes zu, die bei weiterem LKin- 
dampfen unverindert bleibt. Bei fraktionierter Kristallisation ist 
also eine vollige Trennung in die beiden Komponenten nicht zu 
erreichen, sondern, je nach dem Kurvenast, nur eine Spaltung in 
eine der Komponenten und das Gemisch der Grenzmischkristalle. 

Mischkristalle lassen sich also nur dann in die beiden Kompo- 
nenten durch fraktionierte Kristallisation zerlegen, wenn in der Iso- 
therme der Wert von m stindig von der schwerer zu der leichter 
lislichen Komponente sinkt. Besitzt m innerhalb des Kurvensystems 
der Isotherme ein Minimum, dann ist die vdéllige Trennung der 
Komponenten nicht mdglich. 


Der Gesellschaft von Freunden der Aachener Hoch- 
schule danken wir verbindlichst fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juni 1939. 
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Fluoritgitter mit leeren Anionenplatzen 


Von EK. Zintt und U. Croarro 


Mit 3 Abbildungen im Text 


EK. Zintt und A. UpGarp') haben nachgewiesen, dab beim 
Kinbau von YF,, LaF, oder ThF, in die Fluoritgitter von CaF, 
oder SrF, die Kationenplitze viéllig besetzt bleiben und zusiitzlich 
Fluorionen in die gréBten Gitterliicken eingelagert werden. Die 
gleiche Art des EKinbaues liegt nach E. Ziyi und F. Pa. Hopstrock- 
HasLunD*) bei den Mischkristallen aus f-PbF, und e@-BiF, vor. 
Hier ist die Mischbarkeit sogar eine liickenlose und das Gitter des 
a-BiF, entsteht aus dem Fluoritgitter von @-PbF, durch Ausfiillung 
der vier gréBten Hohlriume des EKlementarkérpers mit zusiitzlichen 
Fluorionen, wobei die Abmessungen der Zelle sich nur wenig vergriBern. 


In den vorgenannten Fillen wurden einem Fluoritgitter MeX, 
Verbindungen vom Typ MeX, oder MeX, einverleibt. In der vor- 
liegenden Untersuchung sollte die Art des Kinbaues geklirt werden 
bei der Mischkristallbildung eines Fluoritgitters MeX, mit einer 
Verbindung MeX,, (M,X,). Hier kénnen sich nicht zusiitzliche 
Anionen X in Gitterliicken einlagern, sondern es miissen entweder 
zusiitzliche Kationen in diese Liicken aufgenommen werden oder 


aber die Anionenplitze zum ‘Teil unbesetzt bleiben. 


Wir fanden einen derartigen Fall von Mischkristallbildung bei 
den Oxyden CeO, und La,O,. Mit Réntgenaufnahmen und Dichte- 
messungen kénnte zwischen den angedeuteten Mdéglichkeiten ent- 
schieden werden. Héchstwahrscheinlich li8t sich La,O, durch andere 
Sesquioxyde der Lanthaniden [z. B. Ce,O,*)] und CeO, durch Pr, 
oder ThO, ersetzen. 

Ausgangsmaterialien 

Cerinitrat. Kiiufliches Cersalz wurde als Oxalat gefillt, der 
Niederschlag zu Oxyd vergliiht und mit Salpetersiure und Wasser- 
stoffperoxyd gelist. Die Lisung erwies sich als thoriumfrei. Aus 


') E. Zinty u. A. UpGArRD, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1039), 150. 
*) Hieriiber wird demnichst berichtet. 
*) Uber diesbeziigliche Versuche werden wir in Kiirze berichten. 
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ihr wurde mit Permanganat und Magnesia Hydroxyd gefallt und 
nach dem Auswaschen mit konzentrierter Salzsiure wieder gelést, 
Zur Entfernung von Mangan und Magnesium fillten wir dann 
dreimal als Oxalat und vergliihten wiederum den Niederschlag zy 
Oxyd. Die salpetersaure Lésung wurde dann bis zur Sirupkonsistenz 
eingedampft, mit 5°/,iger Ammoniumnitrat-Lésung 2 Stunden ge. 
kocht, der Niederschlag abfiltriert und in Salpetersdiure gelést. Die 
Lisung wurde mit Ammoniak und Wasserstoffperoxyd gefallt und 
so lange gekocht, bis der Niederschlag rein gelb war; er wurde 
abfiltriert und wieder in Salpetersiure geliést. Diese zur Herstellung 
der Mischkristalle verwendete Lisung enthielt 81,02 mg CeO, pro 
Kubikzentimeter. 


Lanthannitrat. Hierfiir stand uns ein besonders reines Lanthan- 
oxyd der Auergesellschaft zur Verfiigung. Durch Auflésen in Sal- 
petersiiure wurde eine Lisung mit 80,42 mg La,O, pro Kubikzenti- 
meter hergestellt. 


Darstellung der Oxydpraparate 

Abgemessene Mengen der Ce'’- und La-Lésung wurden in einem 
Platintiegel im Wasserbad eingedampft, dann wurde bis zur Zer- 
setzung der Nitrate vorsichtig erhitzt und schlieBlich 20 Stunden 
bei ungefiihr 1275° gegliiht. Die Umsetzung vollzieht sich rascher, 
wenn man das Heizen von Zeit zu Zeit unterbricht und das Pri- 
parat in einer Achatschale innig verreibt. Kiirzeres Erhitzen oder 
Anwendung tieferer T'emperaturen gab Oxydpriparate, die keine 
hinreichend scharfen Réntgenlinien lieferten. 


Réntgenanalyse des Systems CeO,—La,O, 

In der Abb. 1 sind Pulveraufnahmen von Oxydpriparaten ver- 
schiedener Zusammensetzung in der iiblichen Weise als Strichzeich- 
nungen wiedergegeben. Priiparate aus CeO, mit 9,5, 20,8, 29,5 
oder 34,4 Mol-°/, La,O, gaben nur die Linienfolge eines flichen- 
zentrierten Gitters, dessen Konstante mit steigendem Gehalt aun 
La,O, zunimmt; in der Abbildung ist das an der Verschiebung der 
Linien zu kleineren Winkeln mit zunehmendem Gehalt an La,O, 
zu sehen. CeO, und La,QO, bilden also Mischkristalle miteinander. 


Kin Priiparat mit 51,2 Mol-°/, gibt bereits schwache La,V,- 
Linien, die gegeniiber den Interferenzen des reinen Sesquioxyds 
nicht merklich verschoben sind. Mit zunehmendem Gehalt an 
Lanthanoxyd treten seine Linien immer stirker in Erscheinung, 
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- Tabelle 1 
T Gitterkonstanten der Mischkristalle CeO,—La,O, 
Mol-’), La,O, = « (A) Mol-’,, La,O, a (A) 
0 9,396 34,40 9,006 
9,49 5,448 gesitt. Mischkristall 5,586 
20,77 D, 504 90 - 9,085 
. 29,55 5, 533 














In Abb. 2 sind die Gitter- 
konstanten der Mischkristalle als 
Funktion ihrer Zusammensetzung 
wiedergegeben. Daraus laBt sich 
die Grenze des Mischkristallgebiets 


zu etwa 44 Mol-°/, La,O, ableiten. Mol % Lo,0, 
Abb. 2. Gitterkonstanten 
der Mischkristalle CeO,-La,O, 








Die in Tabelle 1 verzeich- 
neten Gitterkonstanten wurden nur 
aus Interferenzen gréBeren Glanzwinkels berechnet. Soweit @,- und 
«,-Linien nicht scharf getrennt waren, haben wir nur die Auben- 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. b 
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kanten dieser Doppellinien vermessen; die Gitterkonstante wurde iy 
solchen Fillen mit /,, berechnet. 

Réntgenaufnahmen von reinem Cerdioxyd und von Misch- 
kristallen CeO,—La,O, zeigten keinerlei Unterschied in der Inten. 
sititsabstufung der Linien; auf diesen Punkt kommen wir weiter 
unten noch zuriick. 

Die Mischkristallbildung ist auch an der Farbe der Oxyd. 
priparate kenntlich: das hellgelbe Cerdioxyd wird mit steigendem 
Kinbau von Lanthanoxyd immer dunkler braun, und schlieBlich er. 
folgt wieder eine Aufhellung der Farbe, sobald die Mischbarkeits- 
grenze tiberschritten und das weiBe Lanthanoxyd als solches in der 
Mischung vorhanden ist. Wir haben auch die Beobachtung gemacht, 
daB das Lanthanoxyd durch den Einbau im Cerdioxyd gegeniiber 
Luftfeuchtigkeit und Kohlensiiure unempfindlich wird. 


Dichtemessungen 
Zur Bestimmung der Dichte wurde eine friiher beschriebene’ 
Methode verwandt, bei der die Pyknometerfliissigkeit Xylol im 
Vakuum auf das Substanzpulver destilliert wurde. Alle Bestim- 
mungen sind bei O° mit ungefihr 1 cm? Oxydpulver ausgefiibrt 


orden. 
ise Tabelle 2 
Dichten von Mischkristallen CeO,—La,O, 





Mol-’), La,O, Dichte 





2,17 
6,66 
6,49 











Fiir das Cerdioxyd berechnet sich aus a = 5,396 A (vgl. Tabelle 1) 
die Dichte zu 7,22 in geniigender Ubereinstimmung mit dem ge- 
fundenen Wert 7,17. Die Dichte des verwendeten Lanthanoxyds 
wurde zu 6,55 bestimmt. Aus einer Pulveraufnahme ergaben sich 
seine Gitterkonstanten zu a = 3,927 A und c = 6,114 A; daraus be- 
rechnet sich die Dichte zu 6,57 in guter Ubereinstimmung mit dem 
gefundenen Wert. 


Bau der Mischkristalle 
Kin Mischkristall aus (1 — p) Mol CeO, und p Mol La,Q, ent- 
halte pro Zelle z ,,Molekiile* CeO, und y ,,Molekiile* La,O,. Seine 
Dichte ist 1 
De=- “3. N [e+ CeO, + y-La,O,] . (1) 


'! E. Zinve u. A. Harper, Z: Elektrochem. angew. physik. Chem. 4! 
(1936), 37. 





sch. 
en- 
iter 


lem 
er- 
its- 
der 
ht, 


ber 


im 


ort 


1) 


ds 
+h 


it 


E. Zintl u. U. Croatto. Fluoritgitter mit leeren Anionenplitzen gg 


Dabei bedeuten a die Gitterkonstante, N die Loscumupr’sche Zahl. 
CeO, und La,O, sind Formelgewichte. 
Ferner ist 
AL 9) 
@:- leg. () 
Aus den experimentellen Daten (Gitterkonstante, Dichte) labt sich 
ohne theoretische Vorstellungen iiber den Bau der Mischkristalle 
zgunichst das molare Substitutionsverhiltnis o berechnen. Es 
gibt an, durch wieviel Mol La,O, im Mischkristall 1 Mol CeO, er- 
setzt wird. Da reines CeO, pro Zelle 4 ,,Molekiile* CeO, aufweist, 
so ist 


— ee 3) 
= _——s (3) 
Aus den Gleichungen (1) bis (3) folgt 
4 
— °___ (1 — p).CeO, + p-La,O,]. (4) 


®.N" p+(l—pe 
Diese Formel fiir die Dichte der Mischkristalle beruht nicht auf 
irgendwelchen Annahmen iiber ihren Aufbau; verschiedener Bau 
kommt in verschiedenen Werten fiir o zum Ausdruck, und zwar ist z. B. 
o=1, wenn im Mischkristall das Kationenteilgitter durch 
Ce** und La** voll besetzt ist, das Anionenteilgitter dagegen leere 
Plitze aufweist (Leerstellentypus); 

o = %, wenn das Anionengitter mit *~, ferner die im CeQV, 
vorhandenen Kationenplitze mit Ce** und La‘* voll besetzt sind und 
auBerdem noch solche Metallionen in Gitterliicken sitzen (Zwischen- 
gitterplatztypus); 

o =o fiir einen Einlagerungsmischkristall, in dem also kein 


Ersatz von CeO, durch La,O, vorliegt. 


Aus Gleichung (4) kann mit Hilfe der Zusammensetzung, der 
Dichte und der Gitterkonstante des Mischkristalls das molare Sub- 
stitutionsverhiltnis o berechnet werden. In unserem Falle ergibt 
sich so fiir den Mischkristall mit 


20,77 Mol-°/, La,O,: o = 0,497 

29,55 Mol-°/, La,O,: o = 0,492. 
Ks ist also mit guter Anniiherung o = 1, d.h. es liegt ein Sub- 
stitutionsmischkristall vor, und zwar wird 1 CeO, ersetzt durch 


4La,O,. Die Mischkristalle sind offenbar nach dem Leerstellentypus 


aufgebaut; jedes eintretende La** ersetzt ein Ce** und gleichzeitig 


wird bei jedem solchen Tausch ein halbes Sauerstoffatom aus dem 
6* 
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Kristall entfernt, so daB leere Plitze im Anionenteilgitter 
bleiben. 

Zur weiteren Veranschaulichung sind in Tabelle 3 gefundene 
und berechnete Dichten der Mischkristalle einander gegeniibergestellt, 
und zwar wurden die Dichten berechnet fiir den Leerstellentypus 
(leere Anionenpliitze) und fiir den Zwischengitterplatztypus (iiber- 
zihlige Metallionen in Gitterliicken). 


Tabelle 3 





Dichte berechnet fiir - Dichte 


0 al ' 
Mol-°/, La,Os Zwischengitter- Leerstellen- gefunden 


platzty pus typus 





20,77 7,31 6,68 6,66 
29,55 7,37 6,53 | 6,49 











Das aus Dichtemessungen abgeleitete Ergebnis iiber den Bau 
der Mischkristalle liBt sich nun weiterhin mit Hilfe der Intensi- 
titen ihrer Réntgenreflexe stiitzen: 

1. Bei einem Mischkristall vom Zwischengitterplatztypus 
mit 100-p Mol-°/, La,Q, sind im Elementarkérper 

8 Sauerstoffatome, 


ee 
8. : Ceratome und 


2 

ie a 
2+ 

enthalten. Wegen des praktisch gleichen Streuvermégens von Ce 


und La wird im folgenden immer nur mit dem Atomformfaktor des 
Cers fiir siimtliche Metallatome gerechnet. Die Gesamtzahl der 


Lanthanatome 


Metallatome pro Zelle ist 8- . * zt davon sind 4 in den gleichen 


2+ 

P 
2+?) 
den grébten Liicken um $44, 004, 020 und 300. Auf jede 


7, 2 


Lagen wie bei reinem CeQ,, und 4- Metallatome sitzen in 


derartige Liicke kommen also im Durchschnitt 5; : Metallatome 


und infolgedessen kann der Atomformfaktor dieser iiberzihligen 
Metallatome angesetzt werden zu 
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Damit ergeben sich folgende Strukturfaktoren 


Sikh +h+l=4n)=8|—t? Poot Fo| 








(2+ p | 
Sh+h+l=4n42)=8|) 7? ‘Fo, — Fo 
|< +p J 
: 8 
S(h k+l—4n 1) = - ° Ya ° 
(t+ + 1) 2+) ri 


2. Ein Mischkristall vom Leerstellentypus enthilt pro Zelle 


4 Metallatome in der gleichen Lage wie beim reinen Cerdioxyd und 
9 


auBerdem 4- P Sauerstoffatome, die auf die im Cerdioxyd vor- 


1 +p 
handenen 8 Anionenpliatze statistisch verteilt sind. Auf jeden An- 
9 
ionenplatz entfallen also im Durchschnitt 2 a Sauerstoflatome, 
und daher ist das durchschnittliche Anionenstreuvermégen pro Platz 
i Ll 2+>p 
wittes ik l+p ald 
Infolgedessen wird 
: 2+P p | 
Shtk+l=4n)=4/Fe.+ Fo 
1+ p 
Sh+k+1l=4n42)—4/F,,— 1? .K,| 
= Ce 1 + D 0) 








Sh+tk+l=4n+1)=4-Fe. 
Nach der Gleichung 
J=H.S?- 


1 + cos? 2 # 

sin? :t-cos tt 

wurden mit Hilfe der oben angegebenen Strukturfaktoren die 
Intensitaten fiir einen Mischkristall mit 34,40 Mol-°/, La,O, 
berechnet und in der Abb. 3 mit den beobachteten Linien- 
schwarzungen graphisch ver- QF eseavenn lr Dotchengiliapliipis 
glichen. Man erkennt sofort, daB van 
der auch aus Dichtemessungen 
abgeleitete Leerstellentypus aus- 
gezeichnete Ubereinstimmung 
zwischen Rechnung und Beob- 
achtung liefert, daB hingegen der 
Zwischengitterplatztypus auch 
nach den Réntgenuntersuchun- 
gen als sehr unwahrscheinlich Aa 8 Mereshosts 
bezeichnet werden muB. 


LIMA SCP WO LUN 








und beobachtete Réntgenintensititen 
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Unsere bisherigen Erfahrungen iiber den Bau von Mischkristallen 
mit Fluoritgrundgitter (CaF,—YF,,'SrF,—LaF,, CaF,—ThF,, PbF’,—BiF. 
und CeO,—La,O,) lassen sich dahin zusammenfassen, daB in allen 
Fallen ein vollstindig besetztes Kationenteilgitter gefunden wurde: 
die Verainderung des Mengenverhiltnisses von Kationen zu Anionen 
ist realisiert entweder durch unvollstindige Besetzung des Anionen- 
teilgitters oder aber durch Einbau iiberzihliger Anionen in die Gitter- 
liicken. Man wird daraus wohl mit groBer Wahrscheinlichkeit schlieBen 
diirfen, daB der fir die Leitfihigkeit von reinen Stoffen MeX, mit 
Fluoritgitter maBgebende Fehlordnungszustand nur das Teilgitter 
der Anionen X betrifft und durch die Uberfiihrung einiger Anionen 
aus ihren reguliren Gitterplitzen in Zwischengitterplitze erzeugt 
wird. Wir sind mit der Untersuchung solcher Fragen beschiftigt 
und wollen insbesondere auch priifen, ob der Fehlordnungsmecha- 
nismus in Antifluoritgittern Me,X von der gleichen Art ist, oder ob 
etwa hier die Fehlordnung sich auf das Kationenteilgitter bescbhrinkt. 


Dr. Croatro gedenkt hier in Dankbarkeit Seiner Exzellenz Prof. 
N. Parravano und erlaubt sich Seiner Exzellenz Prof. F. Giorpan1 den 
tiefsten Dank fiir die Vermittlung eines Auslandsstipendiums der 
MorsEx1i-Stiftung auszusprechen. 


Darmstadt, Institut fiir anorganische und phystkalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1939. 
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Uber die Saurestarken 
der stereoisomeren Diaquo-diammin-platoionen 


Von K. A. JENSEN 


Bei der Lésung der Diamminplatosalze in Wasser werden die 
Anionen schnell teilweise (Halogenide, Nitrite) oder vollstindig (Nitrate, 
Sulfate) abgespalten. Obwohl einzelne Forscher angenommen haben '), 
daB dabei eine direkte Dissoziation in Pt(NH,),**-lonen und Anionen 
stattfindet, wird wohl jetzt allgemein zugegeben, daB nur die An- 
nahme, dab sich dabei Diaquo-diammin-platoionen, [ Pt(H,O),(NH,), |* *, 
bilden, die Verhaltnisse erklaren kann’). Diese lonen sind vom 
Tetrammintypus*), und es wire deshalb zu erwarten, daB sie farblos 
seien und durchweg leicht lésliche Salze bilden. Tatsiichlich geben 
die gelben Diamminplatonitrate (cis und trans) vollig farblose waB- 
rige Lésungen, und diese an sich schwer léslichen Nitrate lassen 
sich erst durch fast vélliges Kindampfen ihrer wifrigen Liésungen 
erhalten. Gewohnlich werden die Wassermolekiile so leicht abgegeben, 
daB nur die Diacido-salze gefabt werden kénnen. Selbst beim Zusatz 
von Kaliumplatochlorid liBt sich kein Analogon des Maanus’schen 
Salzes darstellen*). Nach TscuuGaserr®) bildet aber auch Pikrin- 
siure ein spezifisches Reagens auf Verbindungen vom Tetrammin- 
typus. Tatsichlich wurde gefunden, daB waiBrige Lésungen von cis- 


'!) H. D. K. Drew, F. W. PrInKArD, W. WARDLAW u. E. G. Cox, J. chem. 
Soc. London 1932, 988. 

*) Eine Aquotisierung mub notwendig angenommen werden, da die cis 
und trans-Verbindungen ihre Individualitét in der Lésung bewahren. DaB die 
Koordinationszah] des Platinatoms nie kleiner als 4 ist, geht u. a. daraus hervor, 
da8 die Verbindungen vom Typus PtX,A in allen untersuchten Fallen sich als 
bimolekular erwiesen haben. 

*) Da8 Diamminplatosalze oft beim Auskristallisieren der Tetramminplato- 
salze mitgerissen werden [N. S. KURNAKOW u. J. A. ANDREJEWSKI, Z. anorg. 
allg. Chem. 189 (1930), 137], 14Bt sich wohl auch dadurch erkliren, daB Diaquo. 
diammin-platoionen im Gitter der Tetramin-platoionen eingebaut werden. 

*) Dagegen laBt sich aus einer Lésung von [Pt(NH,),NO,)NO, ein un. 
bestindiges, griines Aquosalz, {(Pt(NH,),(H,O))[PtCl,], fallen [A. Werner, Z. 
anorg. allg. Chem. 8 (1895), 153; L. A. TscHuGAJEFF, Compt. rend. 161 (1915),792). 


eh) | 


5) L. A. TscHUGAJEFF u. P. TEEARU, Ber. dtsch. chem. Ges. 47 (1914), 572. 
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und trans-[Pt(NO,),(NH;),], sowie auch von cis-[ Pt(NO,),(A,S),] und 
cis-{ P(NO,),(A,P),] durch Zusatz von Pikrinsiure oder Natriumpikrat 
ziemlich schwer lésliche, gelbe Pikrate bilden. 

Die beiden Pikrate dargestellt aus cis- und trans-{Pt(NO,),(NH,),} ent. 
sprechen der Formel {Pt(H,0),(NH,),}{C,H,(NO,),0},, aq"). Uber Schwefelsiure 
geben die Verbindungen allmahlich ihr Wasser ab, es scheint aber, da8 dic 
trans-Verbindung ohne Anderung der Farbe bis zu einem Gehalt von ins. 
gesamt 2H,O entwissert werden kann, die cis-Verbindung dagegen nur bis 
3H,O. Fiir zwei 12 Stunden iiber H,SO, getrocknete Priparate wurde ge- 
funden : 

cis: 26,64°/, Pt; 7,34°/, H,O (Gewichtsverlust bei 90°) 
trans: 27,01°/, Pt; 5,05°, H,O 

Berechnet fiir das Diaquo-diammin-pikrat: 27,06°/, Pt; 4,99°/, H,O; fiir 
diese Verbindung mit 1H,O extra: 26,40°/, Pt; 7,31°/, H,O. Bei langerem 
Stehen iiber H,SO,, schneller im Vakuum iiber P,O,, gibt die cis-Verbindung 
alles Wasser ab, und es bildet sich eine orange gefiarbte Dipikratoverbindung. 
Bereits nach 24‘Stunden iiber H,SO, waren die Priparate der cis-Verbindung 
oberflichlich orange gefirbt. Die trans-Verbindung gibt bei Zimmertemperatur 
ihr Wasser viel langsamer ab. In einem Priparat getrocknet 48 Stunden iiber 
H,SO, wurden z. B. 27,04°/, Pt gefunden. 


Die beiden isomeren Diammin-diaquo-ionen sind zweibasische 
Siuren gemiéB den Gleichungen: 
[PtNH,),(H,O),|** <> [Pt(NH,),(H,O)OH]* + H* 
[Pt(NH,),(H,O)OH}* > [Pt(NH,),(OH),] + Ht 


und es ist in mehreren Hinsichten von grobem Interesse, ihre Saure- 
dissoziationskonstanten zu kennen. GrRiUNBERG?”) hat durch elektro- 
metrische Titration der isomeren Diamminplatochloride die Basen- 
konstanten der entsprechenden Dihydroxoverbindungen bestimmt und 
folgende Werte gefunden (bei 14° C): 
cis: K,~ K, =0,16-10—' 
trans: K, = 0,63-10—7; K, = 1-10—"° 
Daraus berechnen sich die Sauredissoziationskonstanten zu: 
cis: K,~ K,=10-* 
trans: K, = 107*%; K, = 107" 
(EKigentiimlicherweise rechnet GRUNBERG®) mit einem Wert, K=10~°.] 


') Diese Pikrate habe ich vor einigen Jahren dargestellt, und sie sind in 
meiner Habilitationsschrift erwaihnt worden (Om de koordinativt firegyldige 
metallers stereokemi, 8. 30. Kopenhagen 1937). Inzwischen hat H. J. 8. Kine 
(J. chem. Soc. London 1938, 1338) unabhingig von mir dieselben Verbindungen 
dargestellt und untersucht. 

) A. GRUNBERG u. D. RJABTSCHIKOFF, Acta physicochim. URSS 3 
(1935), 555. 

» A. GrtnperG u. D. RJABTscHIKOFF, Acta physicochim URSS 3 
(1935), 569. 
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Es scheint jedoch bei den Bestimmungen von Gri'nperG be- 
denklich, daB die Lésungen der Chloride benutzt wurden, da in 
diesem Falle wegen der Reversibilitat der Reaktion: 

[P(NH,),(OH),] + 2Cl” {> [PtNH,),Cl,] + 20H~ 
die p,-Werte etwas gréBer als entsprechend dem genannten Siure— 
Basen-Gleichgewicht sein miissen. 

Es schien deshalb nicht iiberfliissig, die Bestimmung unter 
solchen Bedingungen zu wiederholen, daB diese Fehlerquelle elimi- 
niert wurde. Es wurden hierzu die Nitrate gewihlt, da in diesem 
Falle keine Komplexbildung zu befiirchten ist. Die Nitrate gehen 
beim Lésen in Wasser sofort und vollstiindig in die Diaquoverbin- 
dungen iiber. 

Kin@'), der die Leitfaihigkeit verschiedener Diammin-platosalze ge 
messen hat, konnte die Messungen des Verfassers*) im Falle der Nitrite und 
des cis-Sulfats bestitigen, aber fiir die Nitrate wurden etwas gribere Leit- 
fihigkeiten gefunden, und insbesondere wurde keine zeitliche Anderung der 


Leitfihigkeit beobachtet. Wir sind durch Wiederholung der Messungen zu 
demselben Ergebnis wie KING gekommen. Bei der Verdiinnung 256 wurde 


bei 25° die molekulare Leitfihigkeit des cis-Nitrats nach 15 Minuten zu 233 
und die des trans-Nitrats nach 30 Minuten zu 248 gefunden; in beiden Fallen 
inderte die Leitfihigkeit sich nicht mit der Zeit. (Das feingepulverte cis-Nitrat 
léste sich vollig bei zehnminutigem Schiitteln mit Wasser bei 25°; das trans 
Nitrat dagegen erst nach 25 Minuten bei 40°.) Bei der friiheren Messung 
wurden die Priparate aiuBerst fein gepulvert, um sie so schnell als méglich zu 
lésen, es scheint aber bedauerlicherweise, daB sich (etwa durch Anwesenheit 
einer kleinen Menge einer als Schutzkolloid wirkenden Verunreinigung) erst 
eine kolloide Lésung gebildet hat, die erst allmiahlich in einer echten Liésung 


iibergegangen ist und so eine Anderung der Leitfihigkeit vorgetiiuscht hat. 

Die Nitrate wurden wie friiher aus den entsprechenden Jodiden 
und der berechneten Menge AgNO, dargestellt und durch Kindampfen 
der Lésungen im Vakuum (zuletzt iiber Schwefelsiure) als hellgelbe 
Kristalle erhalten [gef. 55,17°/, Pt (cis) und 55,35°/, (trans); ber. 
55,25 °/,). 

Durch Lésen in warmem Wasser wurden 0,01 m-Lésungen dieser 
Nitrate dargestellt, und die p,,-Werte verschiedener Mischungen dieser 
Lésungen mit 0,1 n-NaOH wurden gemessen (es wurde nicht ,,titriert*, 
sondern fiir jedes Mischungsverhaltnis eine Mischung gesondert dar- 
gestellt). Ks wurde eine Glaselektrode (Widerstand 5-10° 2) und 
als Vergleichselektrode eine Ag—AgCl-Elektrode verwendet. Die 
Potentiale wurden mittels eines Réhrenpotentiometers gemessen 


') H. J. 8. Kine, J. chem. Soc. London 1988, 1338. 
*) K. A. JENSEN, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 262. 
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(Genauigkeit 0,3 mV). Fiir jede Messung wurden 5 cm® der Nitrat- 
lésung verwendet. Bei 20,0° wurden folgende Werte gefunden: 





em*® 0,1000 n- Pu Wert ata em® 0,1000 “te: ae Pr- Wert 
NaOH cis trans NaOH | cis | trans 








0 | 3.75 3,20 0,600 | 6 | 6,80 
0,100 | 4,76 3,65 0,700 | =9,17 
(),200 | 538 | 4,05 0,750 | 7,82 
0250 | 5,55 4,25 0,800 7,50 
0300 | 570 | 448 0,900 | 8.40 
0400 | 605 | 4,92 1,000 | (9,70) 
0500 | 644 | 5,85 | 














Durch Zusatz von Chlorionen zu den Lésungen steigen die 
Pp, Werte an. 

Die Messungen wurden an zwei neuen Praparaten wiederholt 
und dabei dieselben Werte gefunden. 

Die Dissoziationskonstanten wurden folgendermaBen berechnet: 
Im ersten Aquivalenzpunkt ist [H*]*=K,K,. Ferner gilt fiir die 
zugesetzte Anzahl Aquivalente (n) der Base: 
_ _K,-[H*)+2K,K, 
~ (Ht? + K,A*} + KK, 
Durch Kinsetzung von zusammengehérenden Werten von n und [H*) 
lassen sich dann K, und K, berechnen. Um einen guten Mittelwert 
zu erhalten, wird die Berechnung fiir mehrere Punkte der Titrations- 
kurven durchgefiihrt. Es wurden so folgende Mittelwerte erhalten 
(Mittelwerte aus 12 Bestimmungen von n = 0,4 bis n = 1,6): 


cis-[Pt(H,O),(NH,),]**: 
K, =2,76-10-*; K, 
trans-[Pt(H,0),(NH,),]**: 
K, =4,79-10°°; K, =4,17-10° * oder pK, = 4,32 und pK, = 7,38 
Fiir die (scheinbaren) Basendissoziationskonstanten des cis- und 
trans- Dihydroxo-diamminplatins erhalt man dann folgende Werte: 
cis-[ Pt(OH),(NH,), |: 
K, = 145-1077; K, = 2,5-10-® oder pK, = 6,84 und pK, = 8,60 
trans-[ Pt(OH),(NH,), }: 
K, = 1,66-10~7; K, = 1,45-10~"° oder pK, = 6,78 und pK, = 9,84 


2 
H,A + HA~+ A~— 
Durch Einsetzung der Massenwirkungseindriicke bekommt man die obige Be- 
ziehung. 


WL 























1) Fiir eine zweibasische Siure H,A gilt n= 
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K. A. Jensen. Saurestirken der stereoisomeren Diaquo-diammin-platoionen 9] 


Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten, 
die sich aus GrtnBerG’s Versuchsmaterial berechnen lassen. Die 
trans-Saure ist also beziiglich der ersten Dissoziationskonstante 
stirker als die cis-Séure, und umgekehrt ist die trans-Base beziig- 
lich der zweiten Dissoziationskonstante schwiicher als die cis-Base. 
GruNBERG hat aus diesem Verhiltnis einige Betrachtungen und Be- 
rechnungen iiber die sogenannte trans-Wirkung angestellt'). Ks 
lat sich aber kaum eine weitere SchluBfolgerung ziehen als die- 


jenige, daB eine solche trans-Wirkung unzweifelhaft existiert, d. h. 


daB bei der Wechselwirkung der koordinierten Gruppen die elektro- 
statische Feldwirkung gegeniiber der quantenmechanischen Wirkung 
durch die chemischen Bindungen zuriicktritt. Die Berechnungen 
von GRUNBERG fuben auf der Kossen’schen Auffassung der Kon- 
stitution der Komplexverbindungen, die fiir Durchdringungskomplexe 
keine gute Niaherung ist?). 


Herrn Dr. J. BsERrum mochte ich fiir wertvolle Ratschlage auch 
an dieser Stelle bestens danken. 

') A. GRUNBERG, Acta physicochim. URSS 3 (1935), 573. 

*) Ubrigens kommt man selbst bei der Annahme von rein elektrostatischen 


Kriften nicht mit so einfachen Rechnungen aus. Vgl. auch J. K. KinKwoop 
u. F. H. WESTHEIMER, J. chem. Physics 6 (1938), 506. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1939. 
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Messungen an zwei- und vierwertigen Verbindungen 
der seltenen Erden. IX.) 


Ytterbochalkogenide 


Von Herz Senrr’) und WinHetm Kuemm 


Vor kurzem haben wir die Eigenschaften von Europochal- 
kogeniden beschrieben, deren Darstellung durch Einwirkung von 
Chalkogenwasserstoff auf das Dichlorid und nachtrigliche Reduktion 
mit Wasserstoff ohne Schwierigkeiten méglich ist. Es entstand die 
Frage, wieweit es moéglich ist, auch entsprechende Verbindungen des 
Samariums und Ytterbiums herzustellen. Nach den allgemeinen 
priparativen Erfahrungen iiber die Reduzierbarkeit der Halogenide 
und den Potentialmessungen von Noppack und Bruku*) war zu er- 
warten, daB die Reduzierbarkeit der dreiwertigen zu den zweiwertigen 
Chalkogeniden beim Ytterbium wesentlich, beim Samarium sehr viel 
schwieriger sein wiirde als beim Europium. Das war, wie die nach- 
stehenden Versuche zeigen, in der T'at der Fall. 

Beim Samarium hatten W. Kiem und Mitarbeiter friiher fest- 
gestellt, day das Oxyd mit Wasserstoff bei Temperaturen bis 1300° 
garnicht, das Sulfid héchstens andeutungsweise reduzierbar ist. Wir 
untersuchten jetzt die Reduzierbarkeit des Tellurids. Dazu stellten 
wir SmCl, durch Entwissern des Hydrats im Chlorwasserstoffstrom 
her und reduzierten dieses zunachst mit Wasserstoff bei langsam 
bis zu 850° steigender Temperatur. Dadurch diirfte die Hauptmenge 
in SmCl, iiberfiihrt worden sein. Zu diesem Praparat gaben wir 
dann, wie friiher beschrieben, einen mehrfachen UberschuB von 
Tellur und erhitzten im Wasserstoffstrom zunachst einige Stunden 
auf 600° und dann 8 Stunden auf 1300°. Das erhaltene Praparat 
sah schwarz aus und war nach der magnetischen Messung nur zu 
ungefihr 25°/, zur zweiwertigen Stufe reduziert. Dem entsprach 
auch das Ergebnis der Analyse: Sm gef. 46,4°/,, Te gef. 53,3°)/,, 
wihrend sich fir SmTe 45,9°/, Te und fir Sm,Te, 56,0°/, Te 

') Vgl. W. Kiem™ u. H. Senrr, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 259. 

*) D 86. | 

*) W. Noppack u. A. BRUuKL, Angew. Chem. 50 (1937), 362. 
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berechnen. Daraus folgt, daB das Tellurid zwar unter diesen Be- 
dingungen zur zweiwertigen Stufe zu reduzieren ist, aber offenbar 
nur nach sehr langer Zeit. Es erschien uns unter diesen Umstiinden 
wenig aussichtsreich, auf diesem Wege zu Chalkogenverbindungen 
des zwelwertigen Samariums zu gelangen. Die Untersuchung dieser 
Verbindungen schien auch beim Samarium nicht besonders vyor- 
dringlich, da beziiglich der Kigenschaften dieser Verbindungen bei 
der Ahnlichkeit von Samarium und Europium wesentlich neue Kin- 
blicke nicht zu erwarten waren. So diirfte zum Beispiel die Gitter- 
struktur der Samariumchalkogenide von vornherein festliegen und 
auch der Ionenradius des Sm?*-lons ist sicher von dem des Ku? *- 
Ions um héchstens 0,02 bis 0,03 A verschieden. 

Viel wichtiger erschien die Frage, ob es méglich ist, Chalkogenide 
des zweiwertigen Ytterbiums herzustellen; denn man kennt den 
Radius des Yb?*-lons noch nicht sicher. Die Aussichten erschienen 
hier von vornherein giinstiger. W.Kuremm') konnte friiher durch 
mehrtagige Reduktion von YtterbiumIII-sulfid bei Temperaturen von 
1200—1300° ein dunkel-gefirbtes Priiparat gewinnen, das nach 
Analyse und magnetischem Verhalten zu etwa 50°), aus \tterbosultid 
bestand. Auch beim Ytterbium erschien es am zweckmiibigsten, mit 
dem Tellurid zu beginnen. Wir gingen hier in villig gleicher 
Weise vor wie bei den anderen Priiparaten und reduzierten 8 Stunden 
bei 950°. Es zeigte sich, daB nach dieser Behandlung die Reduk- 
tion zu Ytterbotellurid praktisch beendet ist; denn man erhielt 
Priparate, deren yx,;-Werte bei etwa +300-10~® lagen. Da drei- 
wertigem Ytterbium eine Suszeptibilitét von + 8620-10~° entspricht, 
Ytterboverbindungen dagegen diamagnetisch sein sollten, so ent- 
sprach das einem Reduktionsgrad von ~ 97°/,. Die Abweichung 
gegen 100°/, ist offensichtlich nicht dadurch bedingt, daB die Reduk- 
tion unvollstindig ist, sondern dadurch, daB es trotz gréBter Sorg- 
falt nicht méglich war, die Bildung von etwas Oxyd ganz zu ver- 
meiden. Dem entspricht, daB das beste der von uns erhaltenen 
Priparate 57,4°/, Yb und 42,0°/, Te enthielt gegeniiber berechneten 
Werten von 57,6°/, Yb und 42,4°/, Te. Fir die réntgenographische 
Untersuchung war jedoch dieser Unterschied belanglos. 

Beim Selenid muBte die Reduktion bei wesentlich héheren ‘’em- 
peraturen durchgefihrt werden. Man erhielt nach 8 stiindiger Re- 
duktion bei 1250° ein Priparat, dessen Molsuszeptibilitiit ebenfalls 
etwa + 300. 10-® betrug und dessen analytisch ermittelte Zusammen- 





') Vgl. das Referat in Z. angew. Chem. 48 (1930), 555. 
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setzung recht gut fiir das Ytterboselenid stimmte. Man erhielt 68,2°/, Y} 
und 30,9°/, Se, ber. 68,6°/, Yb und 31,4°/, Se. Auch dieses Priparat 
enthielt demnach etwas Oxyd. 

Wihrend somit die Versuche zur Darstellung von Ytterbotellurid 
und -selenid erfolgreich verliefen, erwies es sich in Ubereinstimmung 
mit den Versuchen yon W. Kiem als unméglich, auf diesem Wege 
reines Ytterbosulfid zu gewinnen. 


Die erhaltenen Priiparate von Ytterbotellurid und Ytterboselenid 
lagen nach den Versuchen nicht als erstarrte Schmelzen, sondern 
als Pulver vor. Sie waren schwarz, das Selenid sah stumpf aus, 
das Tellurid besaB metallischen Glanz. Sie waren, im Gegensatz 
zu den Kuropochalkogeniden, die sich bei dem Aufbewahren in Luft 
nicht wesentlich veriindern, auf die Dauer gegen Luft und Feuchtig- 
keit unbestiindig. AuBerlich waren sie zwar unverdndert, die magne- 
tische Untersuchung zeigte aber beim Aufbewahren an der Luft 
schon nach wenigen Stunden wesentlich héhere Suszeptibilititen, 
das heiBt also die Bildung von dreiwertigen Verbindungen, offenbar 
Oxyd oder Hydroxyd. Die réntgenographische Untersuchung 
(Tabelle 1) ergab, daB in beiden Fallen Kochsalzgitter vorlag. 


Tabelle 1 


Intensititen 





YbTe YbSe 
Indizes | weicbipeeoctinaients ‘, | ms 2 
berechnet | gefunden __berechnet | gefunden 


5 | — | 20 | - 
164 st | 96 | st 
125 | st 69 st 
3 — 10 3 
44 | st 24 m 
20 | m 1] 8 

] | — 4 | - 
D6 | st 30 | st 
4] | st 22 | 


1 Pe 2 | 


13 s-m 8 
l — 4 


30 m-st 19 
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Die Gitterkonstanten betragen fiir Ytterbotellurid a=6,340 + 0,002, 
fir Ytterboselenid a = 5,867 + 0,002 A (Tabelle 2). Diese Werte ge- 
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Tabelle 2 
Berechnung der Gitterkonstanten 
= YbTe YbSe 
9° Indizierung Gitterkonstante v° Indizierung Gitterkonstante 
14,10 002 (6,137) 15,20 UU2 5,870 
20,10 022 6,333 21,75 022 5,874 
24,85 222 6,343 27,00 222 5,871 
29,05 004 6,339 31,66 OU4 5,864 
32,90 | 024 6,335 35,92 024 5,866 
36,47 | 224 6,342 40,00 224 5,865 
43,30 044 6,347 47,90 044 5,867 
46,77 | 006 6,337 51,98 006 5,861 
50,10 026 6,344 56,10 U26 0,364 
53,60 | 226 6,341 60,50 226 5,865 
| 6,340 + 0,002 | 5,867 + 0,002 














statten eine Ermittlung des [onenradius von Yb?*. Vergleicht man 
sie nimlich mit den Gitterkonstanten von Cale und Case, so zeigt 
sich eine weitgehende Ahnlichkeit. Das Yb?*-Ion ist demnach prak- 
tisch ebenso groB wie das Ca?*-Ion (Tabelle 3). Zu demselben Er- 
gebnis fiihrt eine Subtraktion der Radien von T'e*~ und Se*~ nach Goup- 
SCHMIDT; man erhilt so ry;o+ = 1,06 bzw. 1,02 (rew+ = 1,06). Ferner 
entspricht dem der Befund von W. Dott und W. Kuemm'), dab die 
Gitterkonstanten von CaJ, und YbJ, gleich sind. W. Do.n und 
W. Kiem hatten damals die Meinung geiiuBert, daB die Gleichheit 
der Gitterkonstanten der Jodide nicht zwangsliufig auf eine Gleich- 
heit der Ionenradien von Ca?*+ und Yb**t schlieBen lieBe, da die 


Tabelle 3 








Gitterabstinde 
YbTe YbSe 
a = 6,340 + 0,002 a = 5,867 + 0,002 
CaTe CaSe 
a = 6,341 + 0,006 a = 5,912 + 0,003 











Polarisierbarkeit des Yb?*+-lons gréBer sei als die des Ua**-lons. 
Sie hatten vielmehr angenommen, daf der Radius des Yb**-lons 
etwas gréBer sei als der des Ca?*-Ions. Durch unsere Versuche 
wird dieser Kinwand zwar nicht vdllig entkriftet; denn das Se*~-lon 
und namentlich das Te*~-Ion sind — ahnlich dem J~-lon — ebenfalls 
sehr stark polarisierbar. Doch besteht nach unseren Messungen 


') W. DOLL u. W. KLEMM, Z. anorg. allg. Chem. 241 (193%), 239. 
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kein Grund zur Annahme, daB die GréBe des Yb**-Ions von dem 
des Ca**+-lons wesentlich verschieden ist. Man wird in Zukunft 
ohne Bedenken den Radius des Yb**-Ions dem Radius des Ca?*-Ions 
gleichsetzen kénnen. 

Das fiir diese Untersuchung verwandte Ytterbium ist ein réntgen- 
spektroskopisch reines Priiparat, das im Laboratorium von W. Noppacx 
hergestellt und gepriift und uns von Herrn Generaldirektor Dr. Dr.- 
Ing. e. hh. W. Ferr zur Verfiigung gestellt wurde. Wir mochten fiir 
diese Unterstiitzung auch an dieser Stelle danken. Ferner hatten wir 
uns auch diesmal der Unterstiitzung der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft zu erfreuen. 


Zusammenfassung 


1. Ks gelang nicht, Chalkogenide des zweiwertigen Samariums 
durch Reduktion der entsprechenden dreiwertigen Verbindungen mit 
Wasserstoti zu gewinnen. 

2. Dagegen konnte Ytterbotellurid und Ytterboselenid auf diesem 
Wege hergestellt werden. 

3. Beide Verbindungen besitzen Kochsalzstruktur. 

4, Das Yb?*-Ion besitzt etwa die gleiche GriBe wie das Va?*-lon. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juni 1939. 
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